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Vorwort zum ganzen Werk. 


An einheitlichen, umfassenden Lehrbiichern der physikalischen 
Chemie existiert bis heute nur ein einziges, es ist dies das grundlegende 
und ausgezeichnete Lehrbuch der allgemeinen Chemie yon W. Ostwald. 
Die weitverbreiteten und vorziiglichen Lehrbiicher von W. Nernst 
und J. H. van’t Hoff haben einen viel geringeren Umfang und verfolgen 
dementsprechend ein wesentlich anderes Ziel. In den genannten Werken 
wird vor allem die chemische Seite der physikalischen Chemie betont. 

Dem physikalischen Chemiker werden nun von der anorganischen 
und organischen Chemie die einzelnen chemischen Individuen, an denen 
er seine Untersuchungen vornehmen kann, geliefert, wihrend er die 
befruchtenden, grofztigigen Ideen, nach denen er sein Gebiet bearbei- 
tet, der Physik entlehnt. Die Physik hat seit dem Erscheinen der 
2. Auflage von Ostwalds grundlegendem Werk (Anfang der neunziger 
Jahre des vorigen Jahrhunderts) auferordentlich groSe Fortschritte ge- 
macht und radikale Umwilzungen erfahren. Es gentigt, an die Radio- 
aktivitét und Elektronik, an die moderne Atomistik, die Strahlungs- und 
Quantenlehre sowie das Nernstsche Theorem zu erinnern. Aus diesen 
groBen Entdeckungen ergibt sich die Notwendigkeit einer Neuorientie- 
rung der meisten Gebiete der physikalischen Chemie. Hs erscheint also 
eine Neubearbeitung des physikalisch-chemischen Wissensgebietes unter 
Voranstellung und energischer Betonung der befruchtenden physikali- 
schen Prinzipien zeitgemi8 und eine noch engere Verkniipfung der 
beiden Schwesterwissenschaften Chemie und Physik méglich. Wahrend 
die frttheren Lehrbticher wohl ausnahmslos die Titel: Lehrbuch der 
allgemeinen Chemie, Lehrbuch der theoretischen Chemie usf. 
fiihren, wird jetzt der Titel: Lehrbuch der physikalischen Chemie 
immer mehr berechtigt. 

In dem vorliegenden Werke soll nicht jedes einzelne Detail des 
physikalisch-chemischen Wissensgebietes gebracht werden, sondern nur 
das Typische soll unter méglichster Hervorhebung der grofen Gesichts- 
punkte yorgefiihrt werden; es soll nicht die Fiille des Stoffes erdriickend 
wirken, der Stoff soll vielmehr durch wenige grundlegende Prinzipien 
gemeistert werden. Es handelt sich also nicht um ein Handbuch, 
sondern um ein allerdings ausftihrliches Lehrbuch der physikalischen 
Chemie. Es schwebt dem Verfasser als Ideal vor, das vorliegende Werk 
einerseits im Sinne der auf das Prinzipielle und Anschauliche gehenden 
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Forschungen seines hochverehrten Lehrers, Herrn Geh. Reg.-Rat Prof. 
Dr. W. Nernst-Berlin, dessen Institut heute das Zentrum physikalisch- 
chemischer Forschung bildet, durchzufiihren, und es anderseits im Sinne 
des pidagogisch vorbildlichen Lehrbuchs der Physik von Prof. Dr. 0. D. 
Chwolson-St. Petersburg, dem der Verfasser das vorliegende Werk 
widmen durfte, sowie der didaktisch ausgezeichneten Arbeiten von Prof. 
Dr. A. Héfler-Wien und endlich der Bestrebungen der Unterrichts- 
kommission der Gesellschaft deutscher Naturforscher und 
Aerzte zu gestalten. Wenn das Werk sich auch nicht allein an den ge- 
reiften Studenten, sondern ebenso an den Forscher wendet, so kénnen 
trotzdem padagogische Gesichtspunkte weitgehend beriicksichtigt werden, 
da auch der Forscher bei der grofen Ausdehnung, die die Wissenschaft 
zurzeit angenommen hat, sich auf vielen Gebieten als Lernender verhalten 
mu8. Es werden daher im folgenden in allen Kapiteln stets zuerst die 
wichtigsten experimentellen Methoden méglichst an Hand zahlreicher Ab- 
bildungen von musterhaften Versuchsanordnungen der tiichtigsten Forscher 
erliutert, sodann die gewonnenen Resultate in méglichst vielen Fallen 
eraphisch dargestellt, sowie eine Vorstellung von der Genauigkeit der 
Zahlengréfen durch Tabellen erzeugt, deren Zahlendaten im allgemeinen 
in ihrer letzten Stelle unsicher, in ihrer vorletzten Stelle dagegen vollig 
sicher sind. An die Darlegung der empirisch gewonnenen Daten schlieft 
sich dann die theoretische Behandlung an, bei der stets von den Ele- 
menten der Differential- und Integralrechnung Gebrauch gemacht wird. 
Diese Elemente kénnen heute als allgemein bekannt vorausgesetzt 
werden, wahrend etwa hier und da erforderliche héhere mathematische 
Kenntnisse an Ort und Stelle entwickelt werden. Ebenso ist nattirlich 
auch eine Kenntnis der Grundziige der Chemie und Physik fiir das Ver- 
stiindnis des Werkes Voraussetzung. 

Der Stoff des ganzen Werkes gliedert sich in eine einleitende Be- 
trachtung tiber einige Grundprinzipien der physikalischen Chemie, sowie 
in die folgenden auf 4 Bande sich verteilenden vier Biicher: 

1. Buch (Bd. I und II). Die Lehre von den Aggregatzustiinden 
(reine Stoffe und verdiinnte Lésungen der Nichtelektrolyte). 

2. Buch (Bd. HI). Die Lehre vom Aufbau der Materie (Welt- 
ather, Elektronen, lonen, Atome und Molekiile). 

3. Buch (Bd. IV). Die Lehre von den Umwandlungen der Materie 
(chemische Statik und Kinetik). 

4, Buch (Bd. IV). Die Lehre von den Umwandlungen der Energie 
(Mechanochemie, Thermochemie, Magnetochemie, Elektrochemie, Photo- 
chemie). 

Hs ist selbstverstiindlich, daf der Verfasser bei der Bearbeitung 
eines so grofen Wissensgebietes auf ilteren Werken fufen muf; es: 
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wird sich hierbei auf dem Gebiete der Physik hauptsichlich um das von 
A. Winkelmann herausgegebene Handbuch der Physik, sowie um die 
Lehrbiicher von 0. D. Chwolson und von Miiller-Pouillet-Pfaundler 
handeln, wahrend auf dem Gebiet der physikalischen Chemie haupt- 
sichlich die Werke von W. Ostwald, W. Nernst und J. H. van’t Hoff 
sowie die von Sir William Ramsay herausgegebenen Textbooks of 
Physical Chemistry in Betracht kommen. Ferner ist es selbstverstind- 
lich, da§ sich der Verfasser beztiglich der experimentellen Methodik auf 
das von A. Staihler herausgegebene Handbuch der Arbeitsmethoden 
in der anorganischen Chemie sowie auf die bekannten Praktikumsbticher 
von F. Kohlrausch und Ostwald-Luther-Drucker, beziiglich 
der Zahlendaten auf die physikalisch-chemischen Tabellen von Landolt- 
Bérnstein- Roth, endlich beziiglich des Kurvenmaterials auf F. Auer- 
bach, Physik in graphischen Darstellungen, stiitzt. 

Was die systematische Beriicksichtigung der gesamten Biicher- 
und Zeitschriftenliteratur anlangt, so ist nattirlich ein Zurtickgehen auf 
die Originalarbeiten etwa bis zur Zeit der Aufstellung des ersten 
Energieprinzips (ca. 1850) nicht méglich und auch nicht notwendig. 
Im grofen und ganzen diirfte es fiir die beiden ersten Biicher des vor- 
liegenden Werkes gentigen, auf das Winkelmannsche Handbuch so- 
wie die Lehrbiicher der Physik von Chwolson und Miiller- Pouillet- 
Pfaundler zuriickzugehen, und erst von den Erscheinungsjahren der 
letzten Auflagen dieser Werke ab die von der Deutschen Physikalischen 
Gesellschaft herausgegebenen Fortschritte der Physik zu Hilfe zu nehmen. 
Bei den beiden letzten Biichern des Werkes werden sich als Literatur- 
quellen hauptsichlich das Ostwaldsche Lehrbuch und das Chemische 
Zentralblatt hinzugesellen. Auf die geschilderte Weise wird es hoffent- 
lich méglich sein, die Zahl von wichtigen Arbeiten, die trotz aller 
Sorgfalt tibersehen werden, auf ein Minimum zu reduzieren. Die Zi- 
tierung der Literatur soll eine méglichst weitgehende sein, jedoch nur 
die wichtigsten Arbeiten sollen des niheren besprochen werden. 

Das Ziel des vorliegenden Werkes kann nur das sein, zu zeigen, 
wie die moderne exakte Naturwissenschaft oder, besser gesagt, der Geist 
groBer exakter Naturforscher imstande ist, das Chaos der physikalischen 
und chemischen Erscheinungen allmahlich immer mehr in einen Kosmos 
zu verwandeln, d. h. die Vielheit der Erscheinungen auf eine Hinheit 
zuriickzufithren. Als Symbole fiir diese Zielrichtung glaubte der Ver- 
fasser keine besseren finden zu kénnen als die Portraits solcher grofen 
Physiker und Chemiker des 19. Jahrhunderts, die sich durch eine beson- 
dere Schiirfe und Weite des Blicks von allen tibrigen Forschern abheben. 


Danzig, den 1. Mai 1914. 7 
Karl Jellinek. 
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Der vorliegende erste Band umfa8t eine physikalisch-chemische 
Bibliographie, eine allgemeine Hinleitung, eine Betrachtung tiber einige 
Grundprinzipien der physikalischen Chemie sowie die Lehre vom gas- 
férmigen und fliissigen Aggregatzustand reiner Stoffe. Der zweite Band, 
der im Manuskript fertig ist und im Herbst dieses Jahres zur Ausgabe 
gelangt, enthilt die Lehre vom fluiden und festen Aggregatzustand reiner 
Stoffe und die Lehre von den verdiinnten Lisungen der Nichtelektrolyte. 
Band I und II umfassen also das erste Buch des gesamten Werkes 
(s. S. VIID. 

Die Bibliographie diirfte manchem willkommen sein, weil sie einen 
Ueberblick tiber die wichtigste physikalisch-chemische Biicher- und 
Zeitschriftenliteratur bietet. Um von vornherein eine gréBere Beweg- 
lichkeit zu haben, werden zunachst in Kiirze einige Grundprinzipien der 
physikalischen Chemie besprochen, die erst spiter ausfihrlich behandelt 
werden., So werden bereits hier die Grundgesetze der Stdchiometrie 
gebracht, wenn auch alles Nahere iiber Atom- und Molekulargewichts- 
bestimmungen erst im zweiten Buch (Bd. II]: Aufbau der Materie) 
besprochen wird. Es werden dann weiter die drei Grundprinzipien der 
Thermodynamik in grofen Ziigen entwickelt, wenn auch die beiden 
letzten Prinzipien erst im Laufe des ganzen Werkes in ihrer vollen 
Wichtigkeit erkannt werden kénnen. 

Die Lehre von den Agegregatzustiinden gliedert sich, wie bereits 
erwihnt, in die Lehre von den Aggregatzustinden reiner Stoffe und 
in die von den verdiinnten, homogenen und heterogenen (kolloidalen) 
Lésungen von Nichtelektrolyten. Der Zustand in verdiinnter Lésung 
kann in gewissem Sinne als ein eigener Aggregatzustand angesehen 
werden und wird zweckmifig méglichst am Anfang eines Lehrbuchs 
behandelt werden. Eine systematische Besprechung der Mischungen 
beliebiger Konzentration kann erst in der chemischen Gleichgewichts- 
lehre erfolgen. 

In dem ganzen ersten Buch (Bd. I u. Il: Lehre von den Agere- 
gatzustanden) werden die elektrischen, magnetischen und_ optischen 
Higenschaften reiner Stoffe und verdiinnter Lésungen nicht beriicksich- 
tigt. Sie bleiben dem zweiten Buche (Bd. III) vorbehalten, in welchem 
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Elektronen, Magnetonen und Ionen sowie die Vorginge im Weltither 
(insbesondere die Strahlungserscheinungen im weitesten Sinne) behandelt 
werden. In dieses zweite Buch sind auch alle genaueren Erérterungen 
tiber die Molekiile und Atome als Bausteine der Materie verwiesen. 
Es wird also nicht nur alles Nahere tiber Molekular- und Atomgewichts- 
bestimmungen, wie erwahnt, ebendaselbst gebracht, sondern es werden 
auch hier erst die Fragen der Assoziation in allen Aggregatzustainden, 
der atomaren und molekularen Kriafte, der Molekiil- und Atommodelle, 
des Zusammenhangs zwischen der chemischen Konstitution und den 
physikalischen und chemischen EHigenschaften der Stoffe usf. erédrtert. 
In systematischer Weise sind diese Erérterungen erst nach Einfiihrung 
des Elektronenbegriffs méglich. 

Im Detail gliedert sich die Lehre von den Aggregatzustiinden 
reiner Stoffe in die Lehre vom gasférmigen Zustand, in die des Ueber- 
gangs vom gasférmigen zum fliissigen sowie in die vom fliissigen Zu- 
stand selbst, die im vorliegenden ersten Band behandelt sind), und 
in die Lehre vom fluiden und festen Zustand, die in dem zweiten Band 
gebracht werden. Wahrend im ersten Band der gasférmige und fliissige 
Zustand hauptsichlich empirisch und getrennt betrachtet werden, und 
daher z. B. die van der Waalssche Theorie hier nur in ganz vor- 
laufiger Weise behandelt wird, tritt im zweiten Band eine einheitliche 
Behandlung der Gase und Fliissigkeiten vom Gesichtspunkt des fluiden 
Zustandes ein. Um den Lesern bereits einen Ueberblick itiber den im 
Manuskript fertig vorliegenden zweiten Band zu geben, seien die Ueber- 
schriften der wichtigsten Kapitel dieses Bandes, der den gleichen Um- 
fang wie der erste hat, gegeben: 


Der fluide Aggregatzustand. 


a) Betrachtung der verschiedenen Zustandsgleichungen fiir 
den fluiden Zustand. 


I. Die nicht reduzierte van der Waalssche Zustandsgleichung fiir den 
ganzen fluiden Zustand, wobei a und b als mit Temperatur und Volumen 
invyariabel angesehen werden. 

IJ. Die reduzierte van der Waalssche Zustandsgleichung und das Theorem 
der tibereinstimmenden Zustiinde. 

III. Das Theorem der iibereinstimmenden Zustiinde auf Grund einer un- 
bestimmten reduzierten Zustandsgleichung. 

IV. Veriinderungen an der van der Waalsschen Zustandsgleichung und 
andere Zustandsgleichungen. 


8) Erklirungsversuche fiir die Higenschaften der Grenzfliche 
zwischen Flissigkeit und Dampf (Kapillaritaétstheorie). 
;) Erklairungsversuche fiir die Verdampfungserscheinungen. 


1) Siehe auch die Ergiinzungen und Berichtigungen am SchluB des 1. Bandes. 
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8) Betrachtung der kritischen Erscheinungen vom Standpunkt 


der Fluiditaitstheorie. 
s) Spezifische Wirmen fluider Stoffe. 
6) Innere Reibung und Wirmeleitung fluider Stoffe. 
7) Absolute Zahlenangaben fiir molekulare Gréfen. 


Der feste Aggregatzustand, 
a) Grundziige der Kristallographie. 
8) Weitere experimentelle und thermodynamische Behand- 
lung des festen Aggregatzustandes. 
~) Kinetische Theorie des festen Aggregatzustandes. 
d) Verhiltnis des festen (kristallisierten) Zustandes zum fluiden 
(flissigen und gasférmigen). 
Lehre von den verdiinnten Losungen. 


- a) Homogene Lisungen (gasfirmige, fliissige, feste). 
8) Heterogene (kolloidale) Lésungen (Brownsche Bewegung 
und Schwankungen). 


Ein in sich abgeschlossenes Bild der Lehre von den Aggregat- 
zustinden wird sich also erst beim Vorliegen des im Herbst erscheinen- 
den zweiten Bandes ergeben. 

Zum Schlu8 méchte ich noch Herrn Dr.-Ing. M. W. Neufeld- 
Charlottenburg, der an der einleitenden Bibliographie freundlichst mit- 
arbeitete, sowie Herrn Bibliothekar Dr. P. Trommsdorff- Danzig fiir 
hebenswiirdige bibliothekarische Unterstiitzung herzlichst danken. Be- 
sonderen Dank schulde ich ferner dem Verleger, Herrn Dr. Alfred 
Enke-Stuttgart, der allen meinen Wiinschen in der liebenswiirdigsten 
Weise entgegenkam. Endlich méchte ich es auch nicht unterlassen, 
meinem lieben Bruder, cand. chem. Ernst Jellinek, sowie meiner 
lieben Frau fiir treue Mithilfe an der technischen Seite des Bandes 
meinen besten Dank zu sagen. 


Danzig, den 1. Mai 1914. 
Karl Jellinek. 


A a de 


Inhaltsiibersicht des ersten Bandes. 


Seite 


Bibliographisches, Literatur, Abkiirzungen und Formelzeichen XVII-XXXVI 


em OUL GING MRAM GIRS SIRE gel e”  e w 1—12 
1. Das Werk und das Werkzeug des exakten Naturforschers . . 1 
2. Die Beziehungen zwischen Physik, Chemie und physikalischer 
Clea Me ee rt eatin Satan Gol eteaiisees a! go 9 
Kinige Grundprinzipien der physikalischen Chemie . . . . . .  13—159 
I. Die allgemeinsten chemischen (materiellen) Gesetze . . 13—52 
a) Grundgesetze der Stéchiometrie. Atomtheorie . . . 13 


1. Elemente und Verbindungen 13. 2. Das absolute MaBsystem, 
die Hinheiten von Raum, Zeit, Kraft, Masse und Gewicht 16. 3. Das 
Gesetz von der Hrhaltung des Gewichts 19. 4. Das Gesetz der 
konstanten Proportionen 21. 5. Das Gesetz der multipeln Pro- 
portionen 22. 6. Das Gesetz der Verbindungsgewichte 22. 7. Die 
Erklirung der stéchiometrischen Grundgesetze durch Daltons 
Atomtheorie 24. 


Db) pUmesGicsotmerdensdealen Gaserm—. 258. 29 6 says 2 26 

1. Formart, Temperatur, Druck, Boyle-Mariottesches Gesetz 26. 

2. Das Gay-Lussac-Charlessche Gesetz, Absolute Temperatur 32. 

3. Das vereinigte Gasgesetz (Gesetz von Boyle- Mariotte - Gay- 

Lussac-Charles) 37. 4. Normalgewicht, Gaskonstante R. Die all- 

gemeine Gasgleichung 41. 5. Das Daltonsche Gesetz der Addi- 

tivitiit der Gaspartialdrucke 42. 6. Das Gay - Lussac-Humboldt- 

sche Gesetz der einfachen Voluniverhiiltnisse 42. 


Cero LekwlariheOTi@.) 15 sp Gy bes eign sae tye, 48 
1. Prinzip von Avogadro (und Ampére) 43. 2. Molekular- 
gewicht und Dichte 45. 3. Verhiiltnis von Molekulargewicht zu 


Atomgewicht 47. 


IL Die allgemeinsten physikalischen (thermodynamischen) 


Gesetze 53—159 
a) Der Satz von der Erhaltung der Energie (erster Haupt- 
satz der Thermodynamik, Unméglichkeit eines Per- 
a) 
VO 


petuum mobile erster Art) 
1. Begriff der Arbeit und Energie. Verschiedene Arten von 
Energie. Erhaltungsgesetz 53. 2. Die Wiirmeenergie, die Kalorie, 


XIV 


Inhaltsiibersicht des ersten Bandes. 


= 


= 


das mechanische Wirmeiiquivalent 61. 3. Die spezifischen Wirmen 
eines idealen Gases 64. 4. Kinetische Deutung der idealen Gas- 
gesetze 69. 


Der Satz von der Vermehrung der Entropie (zweiter 
Hauptsatz der Thermodynamik, Unméglichkeit eines 
Perpetuum mobile zweiter Art) 


1. Die Arbeitsleistung eines idealen Gases bei isothermer und 
reversibler Expansion, der Arbeitsverbrauch bei isothermer und 
reversibler Kompression 83. 2. Reversibler und irreversibler Car- 
notscher KreisprozeB ohne adiabatische Zustandsinderungen 87. 
3. Reversibler Carnotscher KreisprozeB mit adiabatischen Zu- 
standsiinderungen 94. 4. Hinfiihrung des zweiten Hauptsatzes 100. 
5. Die absolute thermodynamische Temperaturskala. Der abso- 
lute Nullpunkt der Temperatur 105. 6. Zusammenfassung der 
beiden Hauptsitze der Thermodynamik fiir einen beliebigen 
physikalischen oder chemischen, isothermen und reversiblen end- 
lichen Vorgang in Form der Helmholtzschen Gleichung 108. 
7. Genauere Betrachtung der reversibeln und irreversibeln Pro- 
zesse 120. 8. Integration der Ausdriicke von der Form Xdxa-+Ydy, 
wo sowohl X als Y Funktionen von zwei unabhingig verainder- 
lichen Gréfen & und y sind, zwischen bestimmten Grenzen 123. 
9. Anwendung des ersten Hauptsatzes auf unendlich kleine Zu- 
standsiinderungen 132. 10. Begriff der Entropie eines physi- 
kalisch und chemisch homogenen Kérpers 135. 11. Mégliche 
Entropieinderungen eines beliebigen gegen Wirmeaustausch 
isolierten Kérpers 148. . 12. Begriff der Entropie eines Systems 
von Kérpern 145. 138. Freie Energie und thermodynamisches 
Potential 151. 14. Die charakteristischen unabhiingigen Variabeln 
fiir die Hntropie, die freie Energie und das thermodynamische 
Potential 156. 


Das Nernstsche Wirmetheorem (dritter Hauptsatz 
der Thermodynamik, Unméglichkeit der Erreichung 
des absoluten Nullpunktes) . 


Erstes Buch: Die Lehre von den Aggregatzustanden 


Experimentelle. thermodynamische und Sintec 
Behandlung der Aggregatzustande reiner Stoffe 


A. Der gasférmige Aggregatzustand 


a) Verhalten der Gase im verdiinnten Zustand 


1. Dichte der verdiinnten Gase 
2. Experimentelle Bestimmung der Proriieehen Warten pee “Mole. 


kularwirmen der verdiinnten Gase . 


Bestimmung von spezifischen Wiarmen bzw. Molekularwirmen 
bei konstantem Druck (c, baw. C,) 165. Bestimmung von spezi- 
fischen Wairmen bzw. Molekularwirmen bei konstantem Volumen 
(c, baw. Cy) 182. Bestimmung von ¢,/c, bzw. C,/C, 190. 


. Kinetische Theorie der verdiinnten Gase, sofern sie nicht den 


Begriff der freien Weglinge bendtigt . 


Seite 


81. 


206 


aw 
Bed 
pais. ae ee ee 


Inhaltsiibersicht des ersten Bandes. 


XV 


Or 


mee) 
oS 


~ 
~S 


a) Das Maxwellsche Geschwindigkeitsverteilungsgesetz 207. 
b) Strengere Ableitung der Gasgesetze aus der kinetischen 
Theorie 230. c) Begriff des Freiheitsgrades, Rotationen von Gas- 
molekiilen, Schwingungen von Atomen in Gasmolekiilen, Satz 
von der gleichmafigen Verteilung der Wirmeenergie auf die 
einzelnen Freiheitsgrade eines Molekiils im stabilen Zustand 232. 
d) Theorie der spezifischen Wirmen von verdiinnten Gasen 239. 


. Entropie der verdiinnten Gase und ihre statistisch -kinetische 


Deutung. Der Kern des zweiten Hauptsatzes 


a) Thermodynamische Ableitung der Entropieformel 264. b) Sta- 
tistisch-kinetische Ableitung der Entropieformel 266. c) Der Kern 
des zweiten Hauptsatzes 281. 


. Kinetische Theorie der verdiinnten Gase unter Benutzung des 


Begriffs der freien Wegliinge. HExperimentelles zur inneren Rei- 
bung und Warmeleitung der verdiinnten Gase 


a) StoBzahl und freie Wegliinge der Molekiile eines verdiinnten 
Gases 287. b) Innere Reibung der verdiinnten Gase 293. c) Wirme- 
leitung der verdiinnten Gase 308. 


Verhalten der Gase im ganz verdiinnten Zustand 


. Apparate zur Herstellung von Gasverdiinnungen . 
. Manometer zur Messung kleiner Gasdrucke . ; 
. Die exakte Erfiillung der Gasgesetze im verdiinnten und Bhs 


verdiinnten Zustand 


. Erscheinungen in ganz Eeadianted Geen: an at) der raion 


Weegliinge zusammenhiingen, innere Reibung, Wirmeleitung 


Verhalten der Gase im verdichteten Zustand. 


il. 


Die van der Waalssche Zustandseleichung der komprimierten Gase 


a) Abweichungen vom Boyle-Mariotteschen Gesetz 334. b) Ab- 
weichungen vom Gay-Lussacschen Gesetz 354. c) Kinetische Ab- 
leitung der van der Waalsschen Zustandsgleichung fiir kompri- 
mierte Gase 365. d) Diskussion der van der Waalsschen Glei- 
chung fiir den verdichteten Gaszustand 382. 


. Der Joule-Thomson-Hffekt 
. Weitere Higenschaften der Ont niarton Gass 


a) Dichte 409. b) Spezifische Wiirmen bzw. Molekularwarmen 
der komprimierten Gase 409. c) Innere Reibung 431. 


B. Uebergang von dem gasférmigen Aggregatzustand in den fliissigen 
Aggregatzustand (Kondensation der Gase) . 


. Vorbemerkungen tiber einige Higenschaften der Fliissigkeiten 
. Die fiir die Verfliissigung einzuhaltenden Bedingungen , 
. Die Verfliissigung der Gase ohne Anwendung des Joule-Thomson- 


Kffektes . 


. Die Verfliissigung is Cae ni Paeondine ie Fale hereon! 


Effektes . 


Seite 


264 


315—833 
315 


328 
334—431 
334 


392 
409 


XVI Inhaltsiibersicht des ersten Bandes. 
Seite 
C. Der fliissige Aggregatzustand . 469—711 
1. Dichte und spezifisches Volumen der Fliissigkeiten 469 
2. Die Kompressibilitiit der Fliissigkeiten 489 
3. Die thermische Ausdehnung der Fliissigkeiten . 512 
4, Die spezifischen Wirmen der Fliissigkeiten . : 531 
a) Wahre spezifische Wiirmen der Fliissigkeiten 531. >) Mittlere 
spezifische Wiirmen der Fliissigkeiten 554. 
5. Die innere Reibung der Fliissigkeiten . 555 
6. Die Warmeleitfibigkeit der Fliissigkeiten 593 
7. Die Oberfliichenspannunge der Fliissigkeiten . 600 
8. Verdampfen der Fliissigkeiten een bol 
Dampfspannung der Fliissigkeiten, statische Methode 6385, dy- 
namische Methode 645, isotherme Methode 659, Mitfiihrungs- 
methode €59, Kondensations- und Verdampfungswirme 666, 
Thermodynamisches zum Verdampfungsvorgang, Abhiingigkeit 
der Dampfspannung yon der Temperatur 680, Abhingigkeit der 
Dampfspannung vom Druck 691, Abhiingigkeit der Dampfspan- 
nung von der Oberflichenkriimmung 694. 
9. Bestimmung der kritischen Daten 697 
Berichtigungen und Ergiinzungen 712 
Register . 716 


Ae 


Bibliographisches’), Literatur’), Abkiirzungen und 
Formelzeichen. 


Mitbearbeitet von 
Dr.-Ing. Martin W. Neufeld, Charlottenburg. 


1. Bibliographien 
(manche auch mit biographischen Daten, siehe daher auch Biographien). 


C. G. Kayser’sVollstandiges Biicher-Lexikon. EinVerzeichnis der seit dem Jahre 1750 

im deutschen Buchhandel erschienenen Biicher und Landkarten. Leipzig, Chr. H. Tauch- 
- nitz (erscheint seit 1834, faBt in je 2 Banden stets 4 Jahre zusammen). 

Hinrichs’ Halbjahrs-Katalog der im deutschen Buchhandel erschienenen Biicher, 
Zeitschriften, Landkarten usf. (seit 1798), herausgeg. u. verlegt von der J. C. Hinrichs- 
schen Buchhandlung, Leipzig. (Die Halbjahrskataloge werden seit 1851 zu Fiinfjahrs- 
katalogen zusammengefaBt.) 

Wochentliches Verzeichnis der erschienenen und der vorbereiteten Neuigkeiten 
des deutschen Buchhandels (seit 1842), herausgeg. u. verlegt von der J. C. Hinrichs- 
schen Buchhandlung, Leipzig (mit Monatsregister). 

Literarischer Ratgeber, herausgeg. durch Ferd. Avenarius vom Diirerbund, 
Georg D. W. Callwey, Miinchen 1912. (Siehe auch den Literarischen Jahresbericht 
des Diirerbundes.) 

British Museum, Catalogue of printed books, 74 Vol., London 1881 ff., Supple- 
ments 13 Vol., London 1900 ff. (Siehe besonders unter ,Academies* und _, Periodical 
Publications“ die Literatur der gelehrten Gesellschaften und Zeitschriften.) 

Subject Index of the Modern Works added to the Library of the British Museum 
in the years 1881—1900 (3 Bde.), 1901—1905 (1 Bad.) ff., London. 

Catalogue of scientific papers, Compiled and published by the Royal Society of 
London, 12 Vol., London 1867 ff. (Literatur von 1800 ab.) 
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bis 1883), 1898. Bd. IV, herausgeg. von A. J. v. Oettingen (1883—1904), 1904. 

Wer ist’s, Zeitgenossenlexikon, herausgeg. von A. L. Degener. 6. Ausgabe, 
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The Anglo-African Who’s Who and Biographical Sketch-Book. Edited by Walter 
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bzw. die technischen Kulturgebiete. Leipzig u. Berlin, B. G. Teubner. (Im Erscheinen.) 
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Naturforscher und Arzte, Leipzig u. Berlin, B. G. Teubner 1907. 
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A. Hofler, Didaktik des mathematischen Unterrichts, Leipzig u. Berlin, B. G. 
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u. Berlin, B. G. Teubner 1913. 


Il, Aus dem Gebiet der Mathematik. 
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L. Kiepert, Grundri8 der Differential- und Integralrechnung, 2 Bde., 12. und 
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III. Aus dem Gebiet der Physik. 


Handbiicher, 


A. Winkelmann, Handbuch der Physik, 2. Aufl., Leipzig, J. A. Barth, 1. Bd.: 
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und Hlektrizitét, 1. Halfte 1908, 2. Halfte, 1. Abteilung 1913. 

Miiller-Pouillet-Pfaundler, Lehrbuch der Physik und Meteorologie, 10. Aufl., 
Braunschweig, Fr. Vieweg und Sohn, 1. Bd.: Mechanik und Akustik von L. Pfaundler 
1906; 2. Bd.: Optik von O. Lummer 1907/1909; 3. Bd.: Warme, Chemische Physik, 
Thermodynamik und Meteorologie von L. Pfaundler, K. Drucker, A. Wassmuth, J. Hann 
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G. Jager, Theoretische Physik, Leipzig, G. J. Gdschen, Bd. 1—3: 4. Aufl. 1908; 
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1910; 2. Bd. 1. Aufl. 1898. 
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J. J. Thomson, Die Korpuskulartheorie der Materie, Braunschweig, Fr. Vieweg u. 
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K. Arndt, Technische Anwendungen der physikalischen Chemie, Berlin, Mayer 
u. Miller 1907. 

K. Baur, Themen der physikalischen Chemie, Leipzig, Akad. Verlagsges. 1910. 

R. Kremann, Anwendung physikalisch-chemischer ‘Uheorien auf technische 
Processe und Fabrikationsmethoden, Halle a. 8., W. Knapp 1911. 


Tabellenwerke. 


H. Landolt, R. Bornstein u. W. A. Roth, Physikalisch-chemische Ta 
4, Aufl., Berlin, J. Springer 1912. : Wie 
Jahrestabellen chemischer, physikalischer und technologischer Konstanten und 
Zahlenwerte, herausgeg. von dem durch den 7. Internationalen Kongref (ftir ange- 
wandte Chemie ernannten PublikationsausschuB, Leipzig, Akad. Verlagsges. 1. Bd. 
1912: Bericht fiir 1910; 2. Bd. fiir 1911 unter der Presse. 


ive 
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Société Frangaise de Physique, Recueil de Constantes Physiques blié 
H. Abraham et P. Sacerdote, Paris, Gauthier-Villars 1913. tein Ne 
R. Abegg, Fr. Auerbach u. R. Luther, Messungen elektromotorischer Kriifte 
galvanischer Ketten mit wa8rigen Elektrolyten, Halle a. S:, W. Knapp 1911. 


Praktikumsbiicher. 


_W. Ostwald, R. Luther u. K. Drucker, Hand- u. Hiilfsbuch zur Ausfiihrung 
physiko-chemischer Messungen, 3. Aufl., Leipzig, W. Engelmann 1910. 

F. Kohlrausch u. L. Holborn, Das Leitvermégen der Elektrolyte, Leipzig u. 
Berlin, B. G. Teubner 1898. 

W. A. Roth, Physikalisch-chemische Ubungen, Hamburg u. Leipzig, L. Voss 1907. 

E, Miller, Elektrochemisches Praktikum, Dresden u. Leipzig, Th. Steinkopff 1913. 

Fr. Fischer, Praktikum der Elektrochemie, Berlin, J. Springer 1912. 

R.Lorenz, Elektrochemisches Praktikum, Géttingen, Vandenhoek u. Ruprecht 1901. 

J. Plotnikow, Photochemische Versuchstechnik, Leipzig, Akad. Verlagsges. 1912. 


Rechenbiicher. 


R. Abegg u. O. Sackur, Physikalisch-chemische Rechenaufgaben, Leipzig, 
G. J. Géschen 1909. 
E. R. R. Prideaux, Problems in Physical Chemistry, London, Constable and Co.1912. 


Historische Werke. 


Siehe die betreffenden Abschnitte in Ostwald’s Lehrbuch der allgemeinen Chemie. 
W. Ostwald, Der Werdegang einer Wissenschaft, Leipzig, Akad. Verlagsges. 1908. 
Sv. Arrhenius, Theorien d. Chemie, Leipzig, Akad. Verlags-Ges. 1906. 
W. Ostwald, Elektrochemie, ihre Geschichte und Lehre, Leipzig, Veit u. Co. 1896. 
W. Ostwald, GroBe Manner, 3. u. 4. Aufl., Leipzig, Akad. Verlagsges. 1910. 
E. Cohen, J. H. van’t Hoff, Sein Leben und Wirken, Leipzig, Akad. Ver- 
lagsges. 1912. 


7. Die wichtigsten Zeitschriften aus dem Gebiet der Physik, der 

Chemie und der physikalischen Chemie samt ihren in diesem Werk 

gebrauchten Abkiirzungen, die mit denen der .,Fortschritte der 
Physik®* tibereinstimmen’). 


Abh. d. k. bayr. Ak. = Abhandlungen der Miinchener Akademie der Wissen- 
schaften (seit 1832). Mimchen, G. Franz. 

Abh. d. k. sachs. G. d. W. = Abhandlungen der mathematisch-physikalischen 
Klasse der Kgl. Sachsischen Gesellschaft der Wissenschaften (seit 1852). Leipzig, 
B. G. Teubner. ; 

Abh. Phys. Techn. Reichsanst. = Wissenschaftliche Abhandlungen der Phy- 
sikalisch-Technischen Reichsanstalt (seit 1894). Berlin, J. Springer. 

Amer. Chem. J.2) = American Chemical Journal (seit 1879). Baltimore, Md. 
The Johns Hopkins Press. ; 

Ann. chim. phys. = Annales de chimie et de physique (seit 1789). Paris, 
Masson & Cie. 1. Serie 1789—1815: 96 Bde., 2. Serie 1816—1840: 75 Bde., 3. Serie 


1) Vgl. hiezu K. Scheel, Die literarischen Hilfsmittel der Physik, Naturwissen- 
schaftliche Rundschau, 26, 628—630, 1911, sowie Landolt-Bérnstein-Roth, Physi- 
kalisch-Chemische Tabellen 4. Aufl., 8. 1269—1310. Berlin 1912, J. Springer und 
endlich O. Dammer, Handbuch der chemischen Technologie Lebar 8. 883 —895, 
Stuttgart, F', Enke 1895. In den beiden letzten Werken sind synchronistische Ta- 
bellen der Zeitschriften enthalten. oo ; 

2) Die fiir den physikalischen Chemiker besonders wichtigen Zeitschriften sind 


fett gedruckt. 


XXX Literatur. 


1841—1863: 69 Bde., 4. Serie 1864—1873: 30 Bde., 5. Serie 1874—1883: 30 Bde., 6. Serie 
1884—1893: 30 Bde., 7. Serie 1894—1903: 30 Bde., 8. Serie 1904—1913: 30 Bde. 
Erscheinen vom 1. Januar 1914 getrennt als 2 Zeitschriften: 1) Annales de Chimie. 
2) Annales de Physique. 2 

Ann, d. Phys. = Annalen d. Physik (seit 1799). Leipzig, J. A. Barth. 1. Serie 
(Gilberts Annalen) 1799—1824: 76 Bde., 2. Serie (Poggendorffs Annalen) 1824—1877: 
160 Bde., 3. Serie (Wiedemanns Annalen) 1877—1899: 69 Bde., 4. Serie (bis 1906 
auch Drudes Annalen) 1900 ff. 

Arch. Néerl. = Archives Néerlandaises des sciences exactes et naturelles publiées 
par la Société Hollandaise des Sciences & Harlem (seit 1866), La Haye, Martinus Nijhoff. 
1. Serie 1866—1897: 30 Bde., 2. Serie 1898—1911: 15 Bde., 3. Serie 1912 ff. (Seit 
1911: Série A: ,Sciences Exactes*, Série B: ,,Sciences Naturelles*.) 

Arch. sc. phys. et nat. = Archives des sciences physiques et naturelles (seit 1846). 
Genéve, Bureau des archives. Lausanne, Bridel & Co. Paris, G. Masson. 1. Période 
1846—1857: 36 Bde., 2. Période 1858—1878: 64 Bde., 3. Période 1878—1895: 34 Bde., 
4. Période 1896 ff. 

Astrophys. J. = The Astrophysical Journal (seit 1895). Chicago, University Press. 

Atti R. Acc. dei Lincei = Atti della Reale Accademia dei Lincei (seit 1851). Rom. 
In Kommission bei Ermanno Loescher u. Co. 1. Serie 1851—1873: 26 Bde, 2. Serie 
1873—1883: 8 Bde., 3. Serie 1876—1884: Transunti 8 Bde., Memorie 19 Bde., 4. Serie 
1884—1891: Rendinconti (Rend.) 7 Bde., Memorie (Mem.) della Classe di scienze 
fisiche, matematiche e naturali, 7 Bde., 5. Serie 1892—1913: Rend. 21 Bde., Mem. 
9 Bde. 

+’) Beibl. = Beiblatter zu den Annalen der Physik (und Chemie) (seit 1877), 
herausgeg. von W. Konig. Leipzig, J. A. Barth. (Referierendes Organ.) 

Ber. d. chem. Ges. = Berichte der Deutschen Chemischen Gesellschaft 
(seit 1868). Berlin. In Kommission bei R. Friedlander & Sohn. 

Berl. Sitzber. = Berl. Ber. = Sitzungsberichte der Kgl. Preufischen 
Akademie der Wissenschaften zu Berlin (seit 1882). Berlin. In Kommission bei 
G. Reimer. 

Bih(ang) Sv. Vet. Ak. Handl. = Bihang = Bihang till Kongl. Svenska Vetenskaps- 
Akademiens Handlingar (1872—1903), 28 Bde, seit 1904 Arkiv for Matematik, Astronomi 
och Fysik und Arkiv for Kemi, Mineralogi och Geologi. Upsala und Stockholm, 
Aktiebolaget Almquvist und Wiksellst. 

Bull. Bur. Stand. = Bulletin of the Bureau of Standards. Washington. (Zwanglos 
seit 1904.) 

+Bull. soc. chim. = Bulletin de la Société Chimique de France (seit 1859). 
Paris, Masson & Cie. (Originalarbeiten: Mémoires présentés 4 la Société Chimique; 
Referate: Extraits des travaux publiés en Francais, Analyse des travaux étrangers, 
Appareils.) 1. Serie 1859—1863: 5 Bde., 2. Serie 1864—1888: 50 Bde., 3. Serie 1889 
bis 1906: 36 Bde., 4. Serie 1907 ff. 

tChem. Abstr. = Chemical Abstracts published by the American Chemical 
Society (seit 1907), Easton Massachusetts. (Hntspricht dem Chem. CBI.) 

+Chem. CBl. = Chemisches Zentralblatt (seit 1856). Berlin. In Kommission 
bei R. Friedlander & Sohn. (Referierendes, zur Orientierung besonders ge- 
eignetes Organ.) 

tChem. News = The Chemical News and Journal of Physical Science (seit 1842, 
bezw. 1860). London, Edwin J. Davey. 

{Chem. Ztg. = Chemiker-Zeitung (seit 1877). Céthen, Verlag der Chemikerzeitung. 
(Mit Repertorium.) 

Cim. = Il Nuovo Cimento, Organo della Societa Italiana di Fisica (seit 1843). 
Pisa, Vannucchi-Galileiana-Pieraccini. 

Comm. Lab. of Phys. Leiden = Communications from the laboratory of physics 
at the university of Leiden by Prof. Dr. H. Kamerlingh Onnes (seit 1884), Leiden, 
Eduard Ijdo. 

C. R. = Comptes rendus hebdomadaires des séances de Vacadémie des 
sciences (seit 1835). Paris, Gauthier-Villars. 

Edinb. Proc. = Proceedings of the Royal Society of Edinburgh (seit 1845). 
Edinburgh, Robert Grant & Son (Titeldrucke ,Index Slip“ auf Seidenpapier fiir 
Zettelkataloge). 


*) Die referierenden oder auch referierenden Organe sind mit einem Kreuz versehen. 


Literatur. VOT 


Edinb. Trans. = Transactions of the Royal Society of Edinburgh (seit 1788). 
Edinburgh. 

{Electrician = The Electrician (seit 1861). London, ,,The Electrician‘ Printing 
and Publishing Co. Ltd. 

jElektrot. ZS. = Elektrotechnische Zeitschrift (seit 1880). Berlin, J. Springer. 

}Fortschr. d. Chem., Phys. u. phys. Chem. = Fortschritte der Chemie, Physik 
und physikalischen Chemie (seit 1903 bez. 1909). Berlin, Gebr. Borntraeger. (Re- 
ferierendes, zur Orientierung geeignetes Organ.) 

fFortschr. d. Phys. = Die Fortschritte der Physik im Jahre.... dar- 
gestellt von der Deutschen Physikalischen Gesellschaft (seit 1846). Braun- 
schweig, Fr. Vieweg & Sohn. (Referierendes, zur Orientierung besonders geeig- 
netes Organ.) 

Gazz. = Gazz. chim. (Ital.) = Gazetta chimica Italiana (seit 1871). Roma, 
Presso la direzione della ,Gazetta Chimica‘. 

Gott. Nachr. = Nachrichten von der Kéniglichen Gesellschaft der Wissenschaften 
za Gottingen, Mathematisch-physikalische Klasse (seit 1843). Berlin, Weidmannsche 
Buchhandlung. 1. Serie 1843—1895: 40 Bde., 2. Serie 1900 ff. 

Heidelb. Ber. = Sitzungsberichte der Heidelberger Akademie der Wissenschaften, 
Mathematisch-naturwissenschaftliche Klasse (seit 1909). Heidelberg, C. Winter. 

tJahrber. Fortschr. d. Chem. = Jahresbericht iiber die Fortschritte der Chemie 
und verwandter Teile anderer Wissenschaften (seit 1822). Braunschweig, Fr. Vieweg 
& Sohn. (Referierendes Organ.) 

Jahrb. d. Chem. = Jahrbuch der Chemie, Bericht iiber die wichtigsten Fort- 
schritte der reinen und angewandten Chemie (seit 1892 fiir 1891). Braunschweig, 
Fr. Vieweg & Sohn. (Referierendes, zur Orientierung besonders geeignetes 
Organ.) apig) 9 thebee , 

tJahrb. d. Elektrochem. = Jahrbuch der Elektrochemie (seit 1895 fiir 
1894). 13. Jahrg. 1913 fiir 1906. Halle a.S., W. Knapp. (Referierendes, zur 
Orientierung besonders geeignetes Organ.) 

tJahrb. d. Radioakt. u. El. = Jahrbuch der Radioaktivitit und Elek- 
tronik (seit 1904). Leipzig, S. Hirzel. (Infolge zusammenfassender Berichte und 
Literaturtibersicht zur Urientierung besonders geeignetes Organ.) 

tIntern. ZS. Metallogr. = Internationale Zeitschrift fiir Metallographie (seit 1911). 
Berlin, Gebriider Borntraeger (mit einseitig gedruckter Bibliographie fiir Zettelkataloge). 

J. Amer. Chem. Soc. = The Journal of the American Chemical Society (seit 
1879). Easton, Massachusetts, published by the American Chemical Society. 

J. Chem. Soc. = Journal of the Chemical Society (seit 1841 bez. 1862). 
London, Gurney & Jackson. (Transactions: Abhandlungen und Abstracts, Referate. ) 

J. de chim. phys. = Journal de chimie physique (seit 1903). Genf, Georg & Co; 
Paris, Gauthier- Villars. 

tJ. de phys. = Journal de physique théorique et appliquée (seit 1872). Paris, 
au bureau du Journal de physique. 1. Serie 1872—1881: 10 Bde., 2. Serie 1882—1891: 
10 Bde., 3. Serie 1892—1901: 10 Bde., 4. Serie 1902—1911: 10 Bde., 5. Serie 1912 ff. 

J. Phys. Chem. = The Journal of Physical Chemistry (seit 1896). Ithaca, 
New York. 

J. £. prakt. Chem. = Journal fiir praktische Chemie (seit 1834). Leipzig, J. A. Barth. 
1. Serie 1834—1869: 108 Bde., 2. Serie 1870 ff. 

K. Sv. Vet. Ak. Handl. = Kongliga Svenska Vetenskaps-Akademiens Handlingar 
(seit 1739 bez. 1813). Stockholm, Aktiebolaget Almquvist und Wiksellst. 

Leipz. Ber. = Berichte iiber die Verhandlungen der Kénig]. Sachsischen Gesell- 
schaft der Wissenschaften zu Leipzig. Mathematisch-physische Klasse (seit 1848). 
Leipzig, B. G. Teubner. 

Lieb. Ann. = Justus Liebigs Annalen der Chemie (seit 1832). Leipzig, C. F. Winter. 

Mém. Acad. Sciences = Mémoires de l’Academie des Sciences de l'Institut de 
France (seit 1818 fiir 1816). Paris, Firmin-Didot et Cie. 

+Metall. = Metallurgie (seit 1904). Halle a. 8., W. Knapp. (Zerfallt seit 
Oktober 1912 in zwei Zeitschriften: 1. Metall und Erz, 2. Ferrum.) 

Monatsh. f. Chem. = Monatshefte fiir Chemie und verwandte Teile anderer 
Wissenschaften. Gesammelte Abhandlungen aus den Sitzungsberichten der Kaiserl. 
Akademie der Wissenschaften in Wien (seit 1880). Wien. In Kommission bei 
Alfred Holder. 

Miinch. Sitzber. = Miinch. Ber. = Sitzungsberichte der mathematisch-physi- 
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kalischen Klasse der K. B. Akademie der Wissenschaften zu Miinchen (seit 1871). 
Miinchen. In Kommission bei G. Franz. 

Nation. Phys. Lab. = The National Physical Laboratory, Teddington, Collected 
Researches (seit 1903), London, Harrison and Sons. 

+Nature = Nature, a weekly illustrated journal of science (seit 1869). London 
und New York, Macmillan & Co. 

+Naturwiss. = Die Naturwissenschaften, Wochenschrift fiir die Fortschritte der 
Naturwissenschaft, der Medizin und der Technik (seit 1913). Berlin, J. Springer. 

Phil. Mag. = The London, Edinburgh, and Dublin Philosophical Magazine, 
and Journal of Science (seit 1798). London, Taylor & Francis. (Entspricht den 
Annalen der Physik.) 1. Serie 1821—1826: 12 Bde., 2. Serie 1827—1832: 11 Bde., 
3. Serie 1832—1850: 37 Bde., 4. Serie 18511875: 50 Bde., 5. Serie 1876—1900: 50 Bde., 
6. Serie 1901 ff. 

Phil. Trans. = Philosophical Transactions of the Royal Society of London 
{seit 1665). London. 

Phys. Rev. = The Physical Review. A journal of experimental and theoretical 
physics (seit 1894). Lancaster, Pa. and Ithaca, N.Y. 1. Serie 1894—1912: 35 Bde. 
2. Serie 1913 ff. > 

Phys. Soc. of London = The Physical Society of London. Proceedings (seit 
1874). London, ,The Electrician* Printing & Publishing Co. Ltd. 

Phys. ZS. = Physikalische Zeitschrift (seit 1899). Leipzig, S. Hirzel. 

Proc. Amer. Acad. = Proceedings of the American Academy of Arts and Sciences 
(seit 1848). Boston, Mass. Library of The Amer. Acad. of Arts and Sciences. 

Proc. Roy. Soc. = Proc. London = Proceedings of the Royal Society, 
Series A: Mathematical and physical sciences (seit 1832 bez. 1856). London, Har- 
rison & Sons. 

y+Rad. = Le Radium, Radioactivité, Electronique, Radiations, Ionisation, Phé- 
noménes cosmiques (seit 1904). Paris, Masson et Cie. (Knthalt in jedem Heft eine 
einseitig gedruckte Bibliographie der Radioaktivitaét ftir Zettelkataloge.) 

Rec. trav. chim. = Recueil des travaux chimiques des Pays-Bas et de la 
Belgique (seit 1882). Leide, A. W. Sijthoff. 

Rep. Brit. Ass. = Report of the meeting of the British association for the advan- 
cement of science (seit 1833 fir 1831 ff.). London, John Murray. 

Rev. Métall. == Revue de Métallurgie. Directeurs: Henry Le Chatelier et 
Léon Guillet. Paris, H. Dunod et E. Pinat (seit 1904. Hnthalt im Hauptteil eine 
Bibliographie und in besonderem Teile Reierate). 

;Samml. chem. u. chem.-techn. Vortr. = Sammlung chemischer und 
chemisch-technischer Vortriige (seit 1896). Stuttgart, F. Enke. (Zusammen- 
fassende Berichte.) : 

+Science Abstracts, Section A: Physics, Compiled and edited by the Institution 
of Electrical Engineers in association with The Physical Society of London, with the 
Co-operation of the American Physical Society etc. (seit 1898). London, EK. & F. N. 
pe, Limited; New-York, Spon & Chamberlain (monatlich, ein Physikalisches Zentral- 

att). 

{Scientia (Rivista di Scienza) (seit 1909). Bologna... Leipzig, in Kommission 
bei W. Engelmann. 

Séances Soc. Franc. de Phys. = Séances de la Société Francaise de Physique 
(seit 1873). Paris, au siége de la société, 44 rue des Rennes. 

ySul. J. = The American Journal of Science (seit 1819). New Haven, Connecticut, 
The Tuttle, Morehouse & Taylor Co. 1. Serie 1819—1845: 49 Bde., 2. Serie 1846 bis 
1870: 50 Bde., 3. Serie 1871—1895: 50 Bde., 4. Serie 1896 ff. 

Trav. et Mém. Bur. intern. Poids et Mes. = Travaux et Mémoires du Bureau 
international des Poids et Mesures (seit 1881). Paris, Gauthier-Villars. 

yUmsch. = Die Umschau. Ubersicht iiber die Fortschritte und Bewegungen 

auf dem Gesamtgebiet der Wissenschaft und Technik (seit 1897). Frankfurt a. M., 
H. Bechhold. 
, Verh. d. D. Physik. Ges. = Verhandlungen der Deutschen Physikalischen 
Gesellschaft (seit 1882). Braunschweig, Fr. Vieweg & Sohn. Verh. Phys. Ges. 
Berlin 1883—1898, 17 Bde., Verh. d. D. Phys. Ges. 1899 (Bd. 1), seit Bd. 5 (1893) 
mit halbmonatlichem Literaturverzeichnis der Fortsehritte der Physik; Ver- 
handlungen und Literaturverzeichnis fiihren den gemeinsamen Titel: Berichte der 
Deutschen Physikalischen Gesellschaft. 
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Verh. d. Ges. D. Naturf. u. Arzte = Verhandlungen der Gesellscha 
Naturforscher und Arzte (seit 1890). Leipzig, F. C. W. Voed. sc Ae he 

Verh. d. Kgl. Akad. v. Wetensch. Amsterdam = Verhandelingen der Koninklijke 
Akademie van Wetenschappen, Amsterdam (seit 1854). Amsterdam, Joh. Miiller. 

Vierteljschr. d. naturf. Ges. Ziirich = Vierteljahrsschrift der Naturforschenden 
Gesellschaft in Zurich (seit 1847 bez. 1856). Ziirich. In Kommission Beer & Co. 

Wien. Ber. = Sitzungsberichte der mathematisch-naturwissenschaftlichen Klasse 
der Kaiserlichen Akademie der Wissenschaften (seit 1848). In Kommission bei 
Alfred ee ees auf Seidenpapier fiir Zettelkataloge.) 

+ZS. anal. Chem. = Zeitschrift tir analytische Chemie (sei s i 
a Be My (seit 1862). Wiesbaden, 

{ZS. f. angew. Chem. = Zeitschrift fiir angewandte Chemie (seit . Leipzi 
O. Spamer. (Mit Referaten.) fi ri ame 

ZS. f. anorg. Chem. = Zeitschrift fiir anorganische Chemie (scit 1892). 
Hamburg und Leipzig, L. Voss. 

{ZS. D. Ing. = Zeitschrift des Vereins Deutscher Ingenieure (seit 1857). Berlin, 
J. Springer. (Mit Referaten.) ; 

ZS f. Elektrochem. = Zeitschrift fiir Elektrochemie und angewandte 
physikalische Chemie, herausgeg. von der Deutschen Bunsengesellschaft (seit 1894). 
Halle a. S., W. Knapp. (Mit wissenschaftlicher Literaturiibersicht und tech- 
nischem Repertorium.) 

7ZS. f. Instrk. = Zeitschrift fiir Instrumentenkunde. Organ fiir Mitteilungen 
aus dem gesamten Gebiete der wissenschaftlichen Technik. Herausgeg. unter Mitwirkung 
der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt (seit 1881). Berlin, J. Springer. 

TZS. f. Kolloidchem. = Kolloid-Zeitschrift == Zeitschrift fiir Chemie und In- 
dustrie der Kolloide (seit 1906). Dresden und Leipzig, Th. Steinkopff (mit Biblio- 
graphie der Kolloidchemie). 

ZS. f. Phot. = Zeitschrift fiir wissenschaftliche Photographie, Photophysik und 
Photochemie (seit 1903). Leipzig, J. A. Barth. 

ZS. f. phys. Chem. = Zeitschritt fiir physikalische Chemie, Stéchiometrie 
und Verwandtschaftslehre (seit 1887). Leipzig, W. Engelmann (bis Bd. 56 [1906] 
auch Referate). 

7ZS. £. Unterr. = Zeitschrift fiir den physikalischeri und chemischen Unterricht 
(seit 1887). Berlin, J. Springer. 

Fur bibliographische Zwecke sei noch verwiesen auf: 

Catalogue-Tarif 4 prix forts et nets, comprenant les journaux, revues et publi- 
pation périodiques publiés 4 Paris et suivi d’une table systématique. Paris, H. Le 

oudier. 

Osterreichische Post-Zeitungliste II (internationaler Dienst). Bearb. vom K. K. 
Post-Zeitungs-Amte I in Wien. Wien, Druckerei- und Verlags-Aktiengesellschaft, 
vorm. R. vy. Waldheim. (Erscheint jahrlich mit 11 monatlichen Nachtragen.) 

Preisliste der durch das Kaiserliche Postzeitungsamt in Berlin und die Kaiser- 
lichen Postanstalten des Reichspostgebietes im Jahre zu beziehenden Zeitungen, 
Zeitschriften usw. Berlin, Reichsdruckerei. (Erscheint jahrlich mit 12 monatlichen 


Nachtragen). 
Zeitschriften-AdreBbuch von H. O. Sperling. Stuttgart, H.O. Sperling. (Erscheint 


seit 1858 jahrlich.) 


8. Einige zur Orientierung besonders geeignete, zwanglos 
erscheinende Sammlungen. 


Die Wissenschaft, Sammlung naturwissenschaftlcher und mathematischer 
Monographien, herausgeg. von E. Wiedemann. Braunschweig, Fr. Vieweg & Sohn 
(seit 1904). 

Mathematisch-physikalische Schriften fiir Ingenieure und Studierende, herausgeg. 
von E. Jahnke. Leipzig und Berlin, B. G. Teubner (seit 1908). 

Wissen und Kénnen, Sammlung von Einzelschriften aus reiner und angewandter 
Wissenschaft, herausgeg. von B. Weinstein. Leipzig, J. A. Barth (seit 1908). 

Sammlung Géschen (kurze, klare Einzeldarstellungen). Leipzig, G. J. Géschensche 
Verlagshandlung (seit 1889). 

Wissenschaft und Hypothese, Sammlung von Linzeldarstellungen aus dem 
I, I] 


Jellinek, Lehrbuch der physikalischen Chemie. 
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Gesamtgebiet der Wissenschaften mit besonderer Beriicksichtigung ihrer Grundlagen 
und Methoden, ihrer Endziele und Anwendungen. Leipzig und Berlin, B. G. Teubner 
seit 1904). 
Aus Bae und Geisteswelt, Sammlung wissenschaftlich-gemeinverstandlicher 
Darstellungen. Leipzig und Berlin, B. G. Teubner (seit 1899). 

Wissenschaft und Bildung, Einzeldarstellungen aus allen Gebieten des Wissens, 
herausgeg. von P. Herre. Leipzig, Quelle & Meyer (seit 1907). 

Biicher der Naturwissenschaft, herausgeg. von 8S. Giinther. Leipzig, Ph. Reclam jun. 
(seit 1908). 

Webers Illustrierte Handbiicher. Leipzig, J. J. Weber. 

Monographs on Physics, edited by Sir J. J. Thomson and Fr. Horton, London, 
Longmans, Green and Co. 

Monographs of Inorganic and Physical Chemistry, edited by A. Findlay, London, 
Longmans, Green and Co. 

Scientia, Série physico-mathématique, Paris, Gauthier Villars. 

Nouvelle collection scientifique, Directeur E. Borel, Paris, F. Alcan. 

Bibliothéque de Philosophie Scientifique, dirigée par G. Le Bon, Paris, E. Flam- 
marion. 


9. Taschenbiicher. 


Taschenbuch fiir Mathematiker und Physiker, herausgegeben von Felix Auer- 
bach und R. Rothe, 3. Ausgabe 1913. Leipzig und Berlin, B. G. Teubner (seit 1908). 
(Enthalt auch Personalien.) 

Chemikerkalender, herausgegeben von R. Biedermann (2 Teile). Berlin, 
J. Springer (jahrlich seit 1880). 

Annuaire pour Van..... , publié par le Bureau des Longitudes (seit 1793). 
Paris, Gauthier-Villars. (In Jahren mit gerader Zahl physikalische und chemische 
Daten, in Jahren mit ungerader Zahl meteorologische, geographische, statistische 
und Geldwahrungsdaten.) 

Hiitte, Des Ingenieurs Taschenbuch, herausgeg. vom Akademischen Verein Hiitte. 
3 Bde. 21. Auflage. Berlin 1911, W. Ernst & Sohn. 

Deutscher Kalender fiir Elektrotechniker, begriindet von F. Uppenborn (2 Teile). 
Miinchen und Berlin, R. Oldenbourg (jahrlich seit 1884). 


10. AdreBbiicher, Bezugsquellen und Ahnliches. 


AdreBbuch der lebenden Physiker, Mathematiker und Astronomen des In- und 
Auslandes und der technischen Hilfskrifte. 2. Aufl. Leipzig, J. A. Barth 1909. 

Adrefbuch der Chemiker, herausgeg. vom Verein Deutscher Chemiker. (Soll 
demnachst erscheinen.) 

Adrefibuch der Deutschen Prizisionsmechanik und Optik und verwandter Berufs- 
pore een oman eae Elektromechanik), 3. Aufl., Berlin, F. u. M. Harr- 
witz 1906. 

Bezugsquellen, zusammengestellt aus dem Anzeigenteil der Zeitschrift des Vereins 
Deutscher Ingenieure. 10. Ausgabe 1912, Berlin, J. Springer. (Jahrlich gratis.) 

Bezugsquellennachweiser von Stahl und Eisen. Diisseldorf, Verlag Stahleisen. 
(Jahrlich gratis.) 

Hubert Joly, Technisches Auskunftsbuch fiir das Jahr 1913. Eine alphabetische 
Zusammenstellung des Wissenswerten aus Theorie und Praxis auf dem Gebiete des 
Ingenieur- und Bauwesens unter besonderer Beriicksichtigung der neuesten Errungen- 
schaften, Preise und Bezugsquellen. Leipzig, K. F. Kohler 1912. (Erscheint jahrlich.) 

8. Herzog, Elektrotechnisches Auskunftsbuch, Alphabetische Zusammenstellung 
von Beschreibungen, Erklarungen, Preisen, Tabellen und Vorschriften. |Miimnchen 
und Berlin, R. Oldenbourg 1904. 

H. Bliicher, Auskunftsbuch fiir die chemische Industrie, 8. Aufl. 1912/13, Berlin 
Fr. Siemenroth 1912. 

Bezugsquellen der Chemikerzeitung. Fiihrer durch die Chemische Industrie in 
den blauen Propagandaheften der Chemiker-Zeitung. 

C. Poulenc, Les nouveautés chimiques pour 1913. Paris, Etablissements Poulenc 
Fréres. (Erscheint jihrlich seit 1909.) 
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11. Liste von Formelzeichen. 


aufgestellt durch die Deutsche Bunsen-Gesellschaft und angenommen yon dem 
V. Internationalen Kongref fiir angewandte Chemie in Berlin (1903) *). 


p, P gewoéhnlicher und osmotischer Druck, 

v Volumen, 

T absolute Temperatur, 

© Celsiustemperatur, 

t Zeit, 

3 Dichte, 

A Dampfdichte, bezogen auf Luft. 

Tp) Yo, Vy kritische Gréfen (Druck, Volumen, 
Temperatur), 

x, 0, d reduzierte Zustandseréfen (Druck, 
Volumen, Temperatur), 

QY Wirmemenge, 

U innere Energie, 

a Atomgewicht (O = 16), 

M Molekulargewicht (O, = 32), 

€ spezifische. Wirme, 

Cp, Cy spezifische Wiirme bei konstantem 
Druck bzw. Volumen, 

Cy, =C,M)\ Molekularwirme bei kon- 

C= ce, MJ stantem Druck bzw. Volumen, 


N Brechungskoeffizient, 
% Leitfihigkeit in reziproken Ohm 
Zentimeterwiirfel, 


pro 


1 Konzentration (Grammiquivalente 
Kubikzentimeter), 


pro 


% ¢ . ss) 
A = — Aequivalentes Leitvermigen, 
4 


Nog Aequivalentes Leitvermbgen bei 
endlicher Verdiinnung, 

1 Dissoziationsgrad, 

K Gleichgewichtskonstante des Gesetzes 
der chemischen Massenwirkung, 

E Spannung, 

W Widerstand, 

I Stromintensitit, 


un- 


e Kinzelpotential, Zersetzungsspannune, 

e, Potential gegen eine normale Wasser- 
stoftelektrode, 

e, Potential gegen eine normale Kalomel- 
elektrode. 


Konstanten. 


Ff Gaskonstante pro Mol, festgelegt mit 
0,8316.10% erg oder 0,0821 Lliter- 
Atmosphiiren oder 1,985 g-cal. Be- 
richt der Mafeinheitenkommission, 
ZS. f. Elektrochem. 12, 1 (1906). 


Amechanisches Wiirmeiiquivalent 41,89 .10° 
erg pro 15°-g-cal. 

F Valenzladung (96540 Coulomb 
Grammiquivalent). 


pro 


Abkiirzungen im Text. 


2n.H,SO, usw. fiir zweifach aiquivalent 
normale Schwefelsiure usw. 


H’, Cl’, Ba’ usw. fiir einfach positiv ge- 


ladenes H-Ion, einfach negativ 
ladenes Cl-Ion, doppelt positiv 
ladenes Ba-Ion usw. 


e- 


oO 
5 
ge 
ge 


Von der Deutschen Bunsen-Gesellschaft empfohlene Abkitirzungen. 


Mol fiir Grammolekiil, 
A fiir Ampere, 


1) Siehe ZS. f. Hlektrochem. 9, 685 ff. (1903). 
vorlegenden Werk konsequent verwendet. 


EMK fiir elektromotorische Kraft, 
DC fiir Dielektrizititskonstante. 


Die Formelzeichen sind im 
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12. Weitere vom AusschuB fiir Kinheiten und Formelgrofen (AEF) 
empfohlene, in diesem Werke gebrauchte Formelzeichen '). 


l Linge,  Stiirke des magnetischen Feldes, 

m Mabe, % magnetische Dichte (Induktion), 

r Halbmesser, yu. magnetische Durchlissigkeit (Permea- 
d Durchmesser, bilitat), 

dX Wellenlinge, % magnetische Aufnahmefihigkeit (S$ 1s- 
c Geschwindigkeit’), ceptibilititt), 

A Arbeit, mechanische und elektrische, | @ Hlektrizitiitsmenge, 

a Wirmeausdehnuneskoeffizient, L Induktivitit  (Selbstinduktionskoeffi- 
S Entropie, zient), 

r Verdampfungswiirme, C Elektrische Kapazitiit. 

3 Magnetisierungsstiirke, 


Klektrische Hinheitsbezeichnungen. 


A Ampere S Siemens W Watt 
V Volt C Coulomb F Farad 
Q Ohm”) J Joule H Henry 


13. Einheitsbezeichnungen und mathematische Zeichen. 


Da diese schon fast véllig einheitlich eingebiirgert sind, sei auf eine Liste 
derselben verzichtet. Siehe solche in ZS. f, Elektrochem. 16, 457 (1910), 1%, 
921 (1911) und 18, 397 (1912). 


*) Siehe ZS. f. Hlektrochem. 15, 759 (1909), 16, 457 (1910), 18, 396, 1017 (1912), 
19, 107, 572 (1918), 20, 225 (1914). 
*) Abweichend vom AHF. 


Einleitung. 


1. Das Werk und das Werkzeug des exakten Naturforschers °). 


Man teilt bekanntlich die gesamten Wissenschaften in die Geistes- 
wissenschaften und die Naturwissenschaften ein?). Wahrend 
die ersteren sich mit sinnlich nicht wahrnehmbaren Dingen beschiiftigen, 
‘haben es die letzteren nur mit solchen Gegenstiinden zu tun, die durch 
die Sinne wahrgenommen werden und denen vor allem stets das Merk- 
mal des Riumlichen anhaftet. Die Grundlage fiir die Naturwissenschaften 
und gleichzeitig eine Briicke zu den Geisteswissenschaften bilden die 
mathematischen Wissenschaften’). 


*) In den Definitionen des vorliegenden Abschnittes halte ich mich vorzugs- 
weise an die klaren Ausfithrungen in dem didaktisch ausgezeichneten Lehrbuch der 
Physik von A. Hifler, 8. 774—795, Braunschweig, Fr. Vieweg u. Sohn 1904. Als 
Literatur zu obigem Abschnitt fiihre ich an: J. Kant, Metaphysische Anfangsgriinde 
der Naturwissenschaft, herausgeg. von A. Héfler mit einem Nachwort A. Héflers: 
Studien zur gegenwiirtigen Philosophie der Mechanik, Bd. 3a und b der Veréffent- 
lichungen der philosoph. Ges. a. d. Univ. Wien, Leipzig, C. E. M. Pfeffer 1900; 
Edm. Kénig, Kant und die Naturwissenschaft, Sammlung Die Wissenschatt, 
22. Heft, Braunschweig, Fr. Vieweg u. Sohn 1907; F. A. Lange, Geschichte des 
Materialismus und Kritik seiner Bedeutung in der Gegenwart, 2 Bde., Leipzig, 
Ph. Reclam jun. 1905; Ed. vi: Hartmann, Die Weltanschauung der modernen Physik, 
Leipzig, H. Haacke 1902; Fr. Paulsen, Hinleitung in die Philosophie, 17—19. Aufl, 
8. 55—100, Stuttgart u. Berlin, J. G. Cottasche Buchhandlg. Nachf. 1907; H. v. Helm- 
holtz, Hinleitung zu den Vorlesungen iiber theoretische Physik, Leipzig, J. A. Barth 
1903; Vortrige und Reden, 2 Bde., 5. Aufl, Braunschweig, Fr. Vieweg u. Sohn 1903: 
E. Mach, Die Mechanik in ihrer Entwicklung, 6. Aufl., Leipzig, F. A. Brockhaus 
1908; E. Mach, Prinzipien der Wirmelehre, 2. Aufl., Leipzig, J. A. Barth 1900; 
KE. Mach, Erkenntnis und Irrtum, Skizzen zur Psychologie der Forschung, 2. Aufl., 
Leipzig, J. A. Barth 1906; L. Boltzmann, Populiire Schriften, Leipzig, J. A. Barth 
1905; A. Héfler, Zur gegenwirtigen Naturphilosophie, Berlin, J. Springer 1904, 
- eine sehr klare und schéne Monographie, deren Kenntnisnahme besonders warm 
empfohlen sei; O. D. Chwolson, Hegel, Haeckel, Kossuth und das zwiltte Gebot, 
2. Aufl., Braunschweig, Fr. Vieweg u. Sohn 1908; H. Poincaré, Wissenschaft und 
Hy pothese, 2. Aufl., Leipzig und Berlin, B. G. Teubner 1906; H. Poincaré, Der 

Jellinek, Lehrbuch der physikalischen Chemie. I. 1 


2 Einleitung. 


Die Naturwissenschaften selbst lassen sich in die Naturwissen- 
schaften des Unorganisierten und des Organisierten teilen. Zu den 
ersteren zahlen die Physik, die Chemie, die Mineralogie, die Astronomie, 
die Geonomie, die Geologie und die Physiogeographie, zu den letzteren 
die Botanik, Zoologie, Anthropologie, Physiologie und Biologie. 

Wir selbst werden es nur mit den beiden Grundwissenschaften des 
Anorganischen zu tun haben, mit der Physik und der Chemie, 
zwischen denen die physikalische Chemie immer engere Be- 
ziehungen herstellt. Da die Physik+), Chemie und physikalische Chemie 
ihre Resultate in quantitativer mathematischer Form darstellen kénnen, 
nennt man diese Naturwissenschaften exakte. Bevor wir naher auf 
das Verhiltnis dieser drei Wissenschaften eingehen, schicken wir einige 


einleitende Bemerkungen voraus. 

Die moderne abendlindische exakte Naturwissenschaft verarbeitet 
das dem menschlichen Geiste von den fiinf Sinnen dargebotene raum- 
zeitlich geordnete Material (Naturerscheimungen) mit Hilfe des Ver- 
standes, d.h. des Organs fiir logische SchluBfoleerungen, und mit: 
Hilfe einer noch héheren geistigen Faihigkeit, der Intuition, d. h. dem 
genialen Schauen. Der Zweck und das Ziel der Naturwissen- 
schaft lassen sich von einem zweifachen Standpunkt betrachten. Erstens 


Wert der Wissenschaft, Leipzig u. Berlin, B. G. Teubner 1906; H. Poincaré, 
Wissenschaft und Methode, Leipzig u. Berlin, B. G. Teubner 1913; P. Duhem, 
Ziel und Struktur der physikalischen Theorien, Leipzig, J. A. Barth 1908; P. Duhem, 
Die Wandlungen der Mechanik und der mechanischen Naturerklirung, iibers. yon 
Ph. Frank, Leipzig, J. A. Barth 1912; Lord Kelvin, Popular Lectures and 
addresses, 8 Bde., London, Macmillan and Co. 1891; Sir O. Lodge, Leben und 
Materie, Berlin, K. Curtius 1908; P. Volkmann, Erkenntnistheoretische Grund- 
zuige der Naturwissenschaften und ihre Beziehungen zum Geistesleben der Gegen- 
wart, 2. Aufl., Leipzig u. Berlin, B. G. Teubner 1910; P. Natorp, Die logischen 
Grundlagen der exakten Wissenschaften, Leipzig u. Berlin, B. G. Teubner 1910. 
Siehe ferner auBer der Sammlung Wissenschaft und Hypothese, Leipzig u. Berlin, 
B. G. Teubner, noch die Abhandlungen zur Didaktik: und Philosophie der Natur- 
wissenschaft, herausgeg. von F Poske, A. Hifler und E. Grimsehl, Berlin, 
J. Springer. 

*) Kine Gesamtdarstellung des Wissens der abendlindischen Volker bietet 
das grofartige, im Erscheinen begriffene Monumentalwerk: Die Kultur der Gegen- 
wart, herausgeg. von Prof. P. Hinneberg, Leipzig u. Berlin, B. G. Teubner, 
seit 1906; eine lexikonartig geordnete Darstellung der Naturwissenschaften bietet 
das ebenfalls im Erscheinen begriffene Handwérterbuch der Naturwissen- 
schaften, Jena, Gustav Fischer, seit 1912. 

*) Betreffs dieser siéhe das ebenfalls bei B. G. Teubner, Leipzig und Berlin 
erscheinende Riesenwerk der Hnzyklopadie der mathematischen Wissen- 
schaften mit Einschluf ihrer Anwendungen, seit 1898. 

’) Die Astronomie kénnen wir als angewandte Physik mit in die Physik ein- 
begreifen. 
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strebt der Mensch die praktische Herrschaft tiber die Natur- 
vorgainge durch Erkenntnis und Benutzung der die Naturvorgiinge 
beherrschenden Gesetze an. Dies geschieht wieder dazu, um das mensch- 
liche Leben immer mehr von mechanischer Arbeit, von dem materiellen 
Druck des Daseins zu befreien, d. h. dem Geist zum Sieg iiber die 
Materie zu verhelfen. Zum zweiten strebt die Naturwissenschaft die 
Auffiihrung eines imposanten, alle bekannten Naturerscheinungen um- 
spannenden Gedankengebaiudes an, sie sucht mit anderen Woyten zu 
einer theoretischen HErkenntnis der Naturvorginge zu 
kommen. Im Grunde genommen sind nur die Wege zur Erreichung 
des Zieles verschiedene, das Ziel selbst aber ein einziges, nimlich die 
Durchgeistigung der Materie, doch ist zu betonen, daf der 
Naturforscher am besten sowohl den praktischen als den theoretischen 
Weg zu beschreiten fahig sein soll. 

Charakteristisch fiir simtliche Naturwissenschaften ist die weit- 
gehendste Verwendung von Beobachtung und Experiment. In 
den friiheren Stadien der Wissenschaftsentwicklung herrscht die Beob- 
achtung vor, d. h. eine absichtliche Wahrnehmung yon Naturvorgingen, 
bei welcher jedoch der Beobachter nicht aktiv in den Verlauf der Er- 
scheinungen eingreift. In den spiteren Stadien der Wissenschaft herrscht 
das Experiment vor, d.h. die zielbewubte, beliebig oft wiederholbare 
Hervorrufung von Naturvorgingen unter sorgfaltiger Auswahl der sie 
begleitenden Umstainde. Durch Beobachtung und Experiment wird das 
groBe empirische, d. h. erfahrungsgemi$e Tatsachenmaterial zutage ge- 
fordert, das der theoretischen Verarbeitung harrt. Wie schon gestreift, 
diirfen die Fragen, die der Forscher an die Natur richtet (Experimente), 
nicht planlos sein, sondern sie miissen von theoretischen Gesichtspunkten 
geleitet werden. Ein richtiges Experimentieren ist ohne eine mehr oder 
minder entwickelte Theorie unmdéglich, ebenso ist aber auch eine Ent- 
wicklung der theoretischen Naturwissenschaft ohne Experiment nicht 
durchfihrbar. 

Die Entwicklung des experimentellen Riistzeuges, der ex- 
perimentellen Technik, ist also fiir den Fortschritt der Naturwissenschaft 
von der héchsten Wichtigkeit, dies gilt ebenso im Gebiete der Physik fiir 
die Feinmechanik, wie im Gebiete der Chemie fiir die analytische 
und praparative Chemie. 

Wir wollen nur an einige bewunderungswiirdige Leistungen der 
wissenschaftlichen, experimentellen Technik erinnern, wie Prazisions- 
wagen und Prazisionsuhren, Priazisionsthermometer, Mikroskope und 
Fernrohre, Spektralapparate und magnetische sowie elektrische Prazi- 
sionsinstrumente auf physikalischem Gebiet, den Gang der qualitativen 
und quantitativen Analyse, die mikrochemischen Methoden, die priazisen 
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Atom- und Molekulargewichtsbestimmungen und die mannigfaltigen Syn- 
thesen des organischen Chemikers auf chemischem Gebiet. Der ganze 
Fortschritt der exakten Naturwissenschaft ist mit diesen Leistungen der 
experimentellen Technik aufs innigste verwoben. Wenn auch nicht in 
so unmittelbarer Weise, so doch nicht minder wirksam sind auch die 
Beziehungen zwischen der Naturwissenschaft und der Groftechnik, sei 
es, daB es sich um Gewinnung von Energie, ihre Umwandlung und Ver- 
teilung (Dampfmaschinen, Dynamos, Gasmotoren, Turbinen, Akkumula- 
toren) oder um Stoffgewinnung (Berg- und Hiittenwesen), Stoffver- 
arbeitung (mechanische und chemische ULI oder endlich um 
Verkehrswesen handelt. 

Was das theoretische Riistzeug des exakten Naturforschers 
anlangt!), so ist zu bemerken, da seine Tatigkeit mit dem blofSen 
Sammeln von Beobachtungen und der Anhaufung von Experimenten 
noch nicht zu Ende ist, sondern daf sich hieran noch eine Erklarung 
der Tatsachen, ein Verstehen ihrer Griinde zu schlieBen hat. Es miissen 
zu diesem Zweck die eine grofBe Zahl von Tatsachen umschlieSenden 
Naturgesetze in quantitativer (mathematischer) Form auf- 
gestellt werden. So sind z. B. die zahlreichen Beobachtungen iiber den 
freien Fall von Kérpern von Galileo Galilei in das Fallgesetz 


SS oy Ot" zusammengefaBt worden. Hierbei ist es fiir den Natur- 


forscher von grofer Wichtigkeit, die Giiltigkeitsgrenzen des Natur- 
gesetzes aufzufinden, d. h. anzugeben, unter welchen Versuchsumstinden 
und mit welcher Genauigkeit dasselbe giiltig ist. So ist z. B. das 
Boyle-Mariottesche Gasgesetz nur fiir auferst verdiinnte Gase exakt 
giiltig, wahrend verdichtete Gase groBe Abweichungen von ihm aufweisen. 
Bei dem Aufstellen von Naturgesetzen geht der Forscher induktiv vor, 
d. h. er schlieSt von einzelnen Erfahrungen auf allgemeinere Satze, wobei 
seine Resultate um so wahrscheinlicher sind, je gréBer die Zahl der zur 
Verfiigung stehenden Erfahrungen ist. 

Die Aufstellung von Naturgesetzen fithrt haufig zur Auffindung 
oder Aufstellung von Kriften bzw. Energien. Zu diesen wichtigen 
Begriffen kommen wir folgendermafen. Wir gehen an die Bearbeitung 
aller, aus der sinnlichen Wahrnehmung stammenden Erfahrungen mit 
dem Kausalitaétsprinzip heran, nach welchem wir zu jeder Ver- 
anderung eine Ursache zu denken gezwungen sind. Wir wollen damit 


’) Die fiir jeden Naturforscher auSerordentlich wichtige, ja unentbehrliche 
Ausbildung in Logik, Psychologie und Erkenntnistheorie liegt leider noch sehr im 
argen, obwohl der Naturforscher nur durch sie Klarheit iiber sein theoretisches 
Riistzeug bekommt. Man sehe z. B. A. Héfler, Psychologie, Wien u. Prag, 
F. Tempsky 1897, ein. 
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sagen, daf dem Hintreten der Verinderung notwendigerweise eine 
oder mehrere Erscheinungen vorausgehen mtissen, und daB dies jedes- 
mal der Fall ist, wenn die besagte Verinderung eintritt. Die Regel- 
miaSigkeit der Aufeinanderfolge zweier oder mehrerer Erscheinungen wird 
durch den Gedanken der notwendigen Verkniipfung erklarlich. Die einer 
Veranderung mit Notwendigkeit vorausgehenden Tatsachen heifen Teil- 
ursachen der Veranderung bzw. ihre Bedingungen. Wollen wir aus- 
driicken, da8 eine Bedingung fir eine Verinderung dauernd vor- 
handen ist, so nennen wir diese Bedingung Kraft. Wir kénnen zwar 
die Existenz dieser dauernden Bedingungen nicht direkt wahrnehmen, 
wir schlieSfen aber auf sie aus dem gesetzmifigen Hintreten der Er- 
scheinungen. Wenn wir z. B. das Gravitationsgesetz auf die Wirkung 
einer Anziehungskraft zwischen ponderabeln Massen zuriickfiihren, so 
wollen wir damit sagen, da jederzeit ein Etwas vorhanden ist, das bei 
gegebenen Bedingungen auch gegen unsere Absichten und Wiinsche die 
Gravitationserscheinungen mit Sicherheit herbeizufiihren befahigt ist. 
Diese Sicherheit des naturgesetzlichen Wirkens bei gegebenen Bedin- 
gungen zu jeder beliebigen Zeit ist es, worauf der Ausdruck Kraft ab- 
zielt'). Wie ersichtlich, entstammt der Kraftbegriff der eigenen inneren 
Erfahrung des Menschen. Ebenso verhalt es sich mit dem von ihm ab- 
geleiteten Begriff der Energie, den wir weiter unten naher betrachten 
werden. Wo Kraft ist, ist auch Leistungsfihigkeit, ist das Vermégen, 
Arbeit zu vollbringen oder, anders ausgedriickt, Hnergie vor- 
handen. 

Das Beobachten und Experimentieren und das Zusammenfassen des 
empirischen Materials zu mathematisch formulierten Naturgesetzen kenn- 
zeichnet vor allem die Experimentalphysik und die Experi- 
mentalchemie. Die theoretische Physik und die theoretische, 
allgemeine oder physikalische Chemie sind durch weitgehende mathe- 
matische Verarbeitung des von der Experimentalphysik und der Experi- 
mentalchemie dargebotenen Tatsachenmaterials mit Hilfe von Hypo- 
thesen und Theorien charakterisiert. Sucht man die empirisch 
gefundenen Tatsachen und Naturgesetze durch vermutete Notwendig- 
keitsbeziehungen zu erklaren, so kommt man zu Hypothesen. Man zieht 
aus den Hypothesen auf logisch-mathematischem Wege Konsequenzen 
und priift dieselben an Hand der Erfahrung. Widerspricht eine einzige 
Konsequenz der Hypothese der Erfahrung, so ist die Hypothese un- 
richtig. Stimmen méglichst viele Konsequenzen der Hypothese mit der 
Erfahrung, so nimmt die Wahrscheinlichkeit ihrer Richtigkeit immer 


1) H. vy. Helmholtz, Hinleitung zu den Vorlesungen iiber theoretische 
Physik, 8. 11, Leipzig, J. A. Barth 1903. 
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mehr zu. — Eine Theorie fabt ein grofes Tatsachengebiet in der Weise 
zusammen, daB sie ein System geordneter Erkenntnisse auffiihrt, welche 
die Begreifung des ganzen empirischen Gebietes von einheitlichen Ge- 
sichtspunkten erméglicht. Es kommt hiaufig vor, daB Hypothesen, die 
sich gut bewahren und sich immer mehr Tatsachengruppen angliedern, 
zu Theorien werden. Charakteristisch fir die Darstellungsweise der 
theoretischen, exakten Naturwissenschaft ist der deduktive Weg. Man 
geht von gewissen allgemeinsten, im Laufe der Erfahrungen erkannten 
Gesichtspunkten, den sog. Prinzipien, aus und entwickelt aus ihnen 
auf logisch-mathematischem Wege immer spezialisiertere Tatsachen '), 
wobei dem Theoretiker insbesondere die Infinitesimalrechnung als wunder- 
volles Instrument dient. 

Es folgt aus der Natur der Sache, da das empirische Beobach- 
tungsmaterial und die unter genauer Beachtung der Giiltigkeitsgrenzen 
aufgestellten Naturgesetze zu dem gesicherten Bestand der Naturwissen- 
schaft gehéren, daB dagegen die Hypothesen und Theorien mannigfachen 
Verinderungen unterliegen. Nichtsdestoweniger gehéren sie zu den prak- 
tischsten Werkzeugen des Naturforschers, da nur durch sie die Beherr- 
schung des sonst uniibersehbaren Tatsachenmaterials méglich ist. Weiter 
befriedigen aber gerade die umfassenden Theorien den Erkenntnisdrang 
des Menschen am meisten und lésen gleichzeitig ein isthetisches und 
religidses Gefiihl aus. Die grofien Lehrgebiude der Atomistik (Kinetik) 
und Thermodynamik, der elektromagnetischen Lichttheorie und Elek- 
tronik sind herrliche Meisterwerke des Menschengeistes. Je weiter der 
Naturforscher in der Bearbeitung des empirischen Materials durch Auf- 
stellung von Naturgesetzen, Hypothesen und Theorien vorschreitet, um 
so mehr waltet bei ihm die Intuition, das geniale Schauen vor und ge- 
winnt seine Tatigkeit Aehnlichkeit mit der des Kiinstlers. Bei allen 
wahrhaft groSen Naturforschern ist dieser kiinstlerische Zug leicht nach- 
zuweisen. So schreibt z. B. einer der gréften Atomistiker, L. Boltz- 
mann’): ,lch danke den Werken Goethes, dessen Faust vielleicht das 
groBte aller Kunstwerke ist und dem ich die Mottos meiner ersten 
Biicher entnommen, Shakespeares usw. die héchste geistige Erhebung; 
aber bei Schiller ist es etwas anderes, durch Schiller bin ich geworden, 
ohne ihn kénnte es einen Mann mit gleicher Bart- und Nasenform wie 
ich, aber niemals mich geben. — Wenn ein Zweiter einen EinfluB von 
gleicher GréBenordnung auf mich ausgetibt hat, so ist es Beethoven. 
Aber ist es nicht charakteristisch, daf letzterer in seinem gréften Werke 
zum Schlusse Schillern, und zwar nicht dem ausgereiften, sondern dem 

*) Vgl. z. B. Sv. Arrhenius, Theorien der Chemie, 8.1, Leipzig, Akad. 
Verlagsges. 1906. 

*) L. Boltzmann, Populire Schriften, Vorwort, Leipzig, J. A. Barth 1905. 
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in jugendlicher Begeisterung sprudelnden Schiller das Wort erteilt2‘ 
Doch nicht allein mit der kiinstlerischen Tatigkeit, sondern auch mit 
der des religiésen Genies hat die des wahrhaft grofen Naturforschers 
Aehnlichkeit, indem ein solcher sich stets als ein Priester der Wahr- 
heit fiihlt. So sagt H. v. Helmholtz1): Der Forscher ,sieht sich mit 
seinen kleinen Beitrigen zum Aufbau der Wissenschaft in den Dienst 
einer ewig heiligen Sache gestellt, mit der er durch enge Bande der 
Liebe verkniipft ist. Dadurch wird ihm seine Arbeit selbst geheiligt. 
Theoretisch begreifen kann das vielleicht ein jeder, aber diesen Be- 
griff bis zu einem drangenden Gefiihl entwickeln, dazu mag eigene Er- 
fahrung ndétig sein.“ 

Wir sehen durch die angefiihrten Gesichtspunkte, daB die Tatig- 
keit des Naturforschers iiber sein Gebiet hinausweist. In der Tat kann 
das Gedankengebaude der Naturwissenschaften nur durch das _philo- 
sophische Genie”) gekrént werden, das gleich dem kiinstlerischen und 
religidsen Genie in den Tiefen des einen, allen Dingen zugrunde liegen- 
den Geistes forscht. 

Ich setze hier einige diesbeziigliche Ausspriiche grofer Natur- 
forscher her: 

N. Copernicus?): ,Wer sollte nicht, wenn er bei der mit gétt- 
licher Weisheit geleiteten, herrlichen Anordnung des Weltgebiudes 
sinnend verweilt, durch die stete Betrachtung davon und sozusagen durch 
den vertrauten Umgang damit zum Héchsten angetrieben und zur Be- 
wunderung des allwirkenden Baumeisters der Welt gefiihrt werden, in 
dem die héchste Gliickseligkeit ist, in dem alles Gute gipfelt.“ 

J. Kepler’): ,Das héchste Privilegium des Naturforschers ist, 
den Geist zu erkennen und die Gedanken Gottes nachzudenken.“ 

Sir Isaac Newton‘): ,Ich weif nicht, wie ich der Welt er- 
scheine; aber mir selbst komme ich vor wie ein Knabe, der am Meeres- 
ufer spielt und sich damit belustigt, da er dann und wann einen glatten 
Kiesel oder eine schénere Muschel als gewéhnlich findet, wahrend der 
grobe Ozean der Wahrheit unerforscht vor ihm liegt.“ 

M. Faraday). Der Biograph Faradays, B. Jones, schlieBt 


1) H. vy. Helmholtz, Vortrige und Reden, 5. Aufl, 1. Bd., ,Krinnerungen* 
8. 20, Braunschweig, Fr. Vieweg u. Sohn 1903. 

2) Ks kann hier nur auf die indische Philosophie verwiesen werden, 
die die tiefsten Gedanken, die je in unserer Kulturmenschheit gefat worden sind, 
in sich birgt. 

3) Zitiert nach J. Reinke, Die Kunst der Weltanschauung, Heilbronn, 
H. Salzer 1911. 

4) Sir D. Brewster, Isaac Newtons Leben, Leipzig, G. J. Géschen 1833. 

5) B. Jones, The Life and Letters of Faraday, Bd. H, 8. 485, London, Long- 


mans, Green and Co. 1870. 
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dessen Biographie mit folgenden Worten: ,To complete this picture, 
one word must be said of his religion. His standard of duty was super- 
natural. It was not founded upon any intuition indead of right or 
wrong, nor was it fashioned upon any outward expediencies of time 
and place; but it was formed entirely on what he held to be the reve- 
lation of the will of God in the written Word and throughout all his 
life his faith led him touch up to the very letter of it.“ 

J. Cl. Maxwell'): ,Das ganze Dasein ist Gottes bleibendes 
Werk, worin seine unendlich vollkommene, unabanderliche Vernunft aus- 
gepragt ist“ ), 

Lord Kelvin®): ,Ueberwiltigend starke Beweise einer weise und 
giitig waltenden Zweckmifigkeit umgeben uns iiberall, sie zeigen uns 
in der Natur den Einflu8 eines freien Willens und lehren, daf alle 
lebendigen Wesen von einem bestandig titigen Schépfer und Gesetz- 
geber abhingen.“ 

Lord Kelvins Biograph, Andrew Gray‘), charakterisiert das 
Wesen seines Helden mit den Worten: ,And also like Newton — in 
deed like all great men — he stood with deep reverence before the 
great problems of the soul and destiny of man. He believed, that 
Nature, which he had sought all his life to know and understand, 
showed every where the handiwork of an infinite and beneficient in- 
telligence and he had faith, that in the end all, that appeared dark 
and perplexing, would stand forth in fulness of light.‘ 

J. v. Liebig®): ,Ueberall, wo es den bléden Sinnen des Menschen 
vergénnt ist, einen Blick in die Tiefe der Schépfung zu werfen, erkennt 
er die GréSe und Weisheit des Urhebers der Welt.“ 

H. v. Helmholtz*): ,Wir, Staubchen auf der Flache unseres 
Planeten, der selbst kaum ein Sandkorn im unendlichen Raum des Welt- 
alls zu nennen ist, ... haben wahrlich Grund genug stolz zu sein, daB 
es uns gegeben ist, ,die unbegreiflich hohen Werke‘ in treuer Arbeit 
langsam verstehen zu lernen.“ 


') Siehe Anm. 3 der vorigen Seite. 

*) Siehe auch L. Campbell u. W. Garnett, Life of James Clerk Maxwell, 
8. 329 f., London, Macmillan and Co. 1884 und den Schlu8 von Maxwells Theorie 
der Wirme, deutsch von F. Auerbach, Breslau, Maruschke u. Berendt 1877. 

*) Siehe Anm. 3 der vorigen Seite. 

‘) Andr. Gray, Lord Kelvin, an Account of his Scientific Life and Work 
(SchluBteil), London, J. M. Dent and Co., New York, E. P. Dutton and Co. 1908. 

°) Siehe Anm. 3 der vorigen Seite. 

6) H. v. Helmholtz, 1. c. 2. Bd., Die Tatsachen in der Wahrnehmung, S. 247. 
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2. Die Beziehungen zwischen Physik, Chemie und physikalischer 
Chemie. 


Wir gehen nunmehr auf unser engeres Thema ein und erdortern 
zunachst die Beziehungen zwischen Physik, Chemie und der sie verbin- 
denden physikalischen Chemie. 

In der Physik werden bekanntlich nur solche Verinderungen an 
sinnlich wahrnehmbaren Gegenstinden (Kérpern) betrachtet, die nicht 
allzu tiefgreifende sind, bei denen also die groBe Mehrzahl der Kigen- 
schaften der Kérper unverandert bleibt. Betrachtet man z. B. den freien 
Fall eines Kérpers, so andert sich hierbei nur sein Ort und seine Ge- 
schwindigkeit, seine anderen Kigenschaften, wie Masse, Gréfe, Gestalt, 
Farbe, Temperatur, chemisches Verhalten usf., bleiben konstant. Man 
hat es bei der Bewegung mit einer physikalischen Erscheinung 
zu tun. — Bringt man dagegen einen Kérper, wie z. B. Hisenpulver, 
mit einem zweiten, z. B. Schwefelpulver, zusammen und erhitzt sie, so 
entsteht Schwefeleisen. Hier haben wir es mit einer tiefgreifenden, 
sprungweisen Veranderung der Ausgangskérper zu tun, der beschriebene 
Vorgang ist eine chemische Erscheinung. Fast alle Kigen- 
schaften der Stoffe, wie GroBe, Gestalt, Farbe, elektrisches und mag- 
netisches, sowie chemisches Verhalten usf., werden bei ihr véllig ver- 
andert. 

Eine reinliche, haarscharfe Trennung der Physik und der Chemie 
ist jedoch nicht durchfiihrbar und auch gar nicht wiinschenswert. Es 
ist Aufgabe der physikalischen Chemie, das Grenzgebiet zwischen den 
beiden Schwesterwissenschaften, der Physik und der Chemie, zu _be- 
arbeiten. Vergleicht man die beiden genannten Wissenschaften beziiglich 
ihrer Vollkommenheit, so wird man nicht zégern, der Physik den Vor- 
rang vor der Chemie zu geben. Der einzige brauchbare Mafstab fiir 
den Rang einer jeden Wissenschaft wird aus der Beurteilung des Grades 
resultieren, bis zu welchem diese Wissenschaft ihr groBes (empirisches) 
Tatsachenmaterial rationell (vernunftgeméi$) zu durchdringen vermag. 
Speziell im Bereich der Naturwissenschaften des Anorganischen ist weiter, 
wie bereits erwihnt, die quantitative, exakte Erfassung der Ver- 
hiltnisse von groBter Wichtigkeit, und es la8t sich behaupten, daf eine 
anorganische Naturwissenschaft um so exakter und um so vollkom- 
mener ist, je mehr sie von den mathematischen Wissenschaften durch- 
drungen wird. 

Dies ist nun bei der Physik infolge der geringeren Kompliziert- 
heit der studierten Vorgiinge in weit hdherem Mafe der Fall als bei 
der Chemie. Die physikalischen Vorginge sind viel weitergehend er- 
kannt als die chemischen. 


10 Hinleitung. 


Von diesem Gesichtspunkte aus kénnen wir die physikalische 
Chemie auch definieren als diejenige Wissenschaft, die die 
komplizierteren chemischen Erscheinungen durch die ein- 
facheren physikalischen Erscheinungen zu erklaren, d. h. 
auf sie zurtickzufiihren sucht. Mit anderen Worten kann man 
auch sagen, daf die physikalische Chemie die experimentellen und 
theoretischen Methoden der Physik auf die chemischen Erscheinungen 
anzuwenden sucht. 

Es ist selbstverstindlich, daB, sowie wir nicht umhin kénnen, die 
Nachbarwissenschaften der physikalischen Chemie zu beriihren, wir auch 
ihre Beriihrungspunkte mit den technischen Gebieten werden des 
ofteren erwahnen miissen. Es erlangen ja doch die technischen Gebiete 
durch die Wissenschaften michtige Impulse und umgekehrt. Oft ist 
die Praxis der Theorie weit voraus und ebenso oft hat die Wissenschaft 
schon Gebiete erschlossen, deren praktische Nutzbarmachung noch gar 
nicht zu erkennen ist. 

Kurz wollen wir uns hier noch an die wichtigsten historischen 
Entwicklungsstufen der Physik und der Chemie erinnern, indem 
wir die Namen einiger mit ihnen verkniipfter groBer Forscher zitieren, 
und wollen den Zeitpunkt des EHinsetzens der modernen physikalischen 
Chemie markieren. . 

Die moderne Physik hebt bekanntlich bald nach der helio- 
zentrischen Reform des Nikolaus Copernicus (1473—1543) mit der 
klassischen Mechanik an, die durch Galileo Galilei (1564—1642), 
Johannes Kepler (1571—1630), Christian Huyghens (1629—1695) 
und Isaac Newton (1642—1727) geschaffen und durch J. L. Lagrange 
(1736—1813) sowie P. S. Laplace (1749—1827) vollendet wurde. 
Auf die Mechanik folete der Zeit nach in der Entwicklung die Optik 
{Newton, Huyghens, Th. Young (1773—1829), A. Fresnel 
(1788—1827), J. Cl. Maxwell (1831—1879)]|, auf diese die Warme- 
lehre [S. Carnot (1796—1832), J. R. Mayer (1814—1878), 
H. v. Helmholtz (1821—1894), J. P. Joule (1818—1889), W. Thom- 
son (Lord Kelvin) (1824—1907), R. Clausius (1822—1888), J. Cl. Max- 
well, L. Boltzmann (1844—1906), J. D. van der Waals], wihrend 
sich die Lehre von der Elektrizitat und dem Magnetismus am 
spatesten entwickelte [M. Faraday (1791—1867), J. Cl. Maxwell, 
H. Hertz (1857—1894), H. A. Lorentz]. 

Von einer modernen Chemie kann man jedoch erst in viel 
spaterer Zeit als von einer modernen Physik sprechen. Man datiert be- 
kanntlich die moderne Chemie von der Einfiihrung der Wage in die- 
selbe durch A. L. Lavoisier (1743—1794). Ihre erste Periode (1775 
bis 1828) ist wesentlich dem Ausbau der anorganischen Chemie ge- 
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widmet [Cl. L. Berthollet (1748—1822), J. L. Gay-Lussae (1778 
bis 1850), J. Dalton (1760—1829), J. J. Berzelius (1779—1848)], 
ibre zweite Periode (1828 bis zum Auftreten der physikalischen Chemie, 
ca. 1890) weist das michtige Aufbliihen der organischen Chemie auf 
[Fr. Wéhler (1800—1882), J. v. Liebig (1803—1873), J. B.A. Dumas 
(1800—1884), A. W. v. Hofmann (1818—1892), A. Kekulé (1829 
bis 1896), M. Berthelot (1827—1907)]. Von einer physikalischen 
Chemie kann man zwar bald nach Lavoisier sprechen, indem zu An- 
fang des 19. Jahrhunderts die Stéchiometrie begriindet wurde [J. Dalton, 
J. L. Gay-Lussac, A. v. Humboldt (1769—1859), Am. Avoga- 
dro (1776—1856), A. M. Ampére (1775—1836)], doch fehlte es trotz 
der Betatigungen hervorragender Minner, wie H. Kopp (1817—1892), 
R. Bunsen (1811—1902), M. Berthelot, L. Meyer (1830—1895), 
Dm. Mendelejew (1834—1907), St. Cannizzaro (1826—1910), an 
grofen theoretischen Gesichtspunkten, so daf man erst seit der Ent- 
deckung des Massenwirkungsgesetzes (1867) durch C. M. Guldberg 
(1836—1902) und P. Waage (1833—1900), seit den phasentheoretischen 
Untersuchungen (1876) von J. W. Gibbs (1839—1903) und insbesondere 
seit der Anwendung der zwei Prinzipien der Thermodynamik auf chemische 
Prozesse (1884) durch J. H. van’t Hoff (1852—1911), seiner Theorie 
der Lésungen (1885), der elektrolytischen Dissoziationstheorie von Sv. 
Arrhenius (1887), der osmotischen Theorie der galvanischen Strom- 
erzeugung von W. Nernst (1888/89), sowie endlich der organisatori- 
schen Tatigkeit von W. Ostwald (Lehrbuch 1884, Zeitschr. f. physik. 
Chemie 1887) von einer modernen physikalischen Chemie sprechen kann, 
die seit ihrem Hervortreten mit einer lebhafteren Entwicklung der an- 
organischen Chemie Hand in Hand geht. Auch beziiglich der organischen 
Chemie ist von seiten der physikalischen Chemie eine Befruchtung zu 
erwarten, wie dies schon einmal bei der Hinfiihrung der Stereochemie 
(van’t Hoff 1877) geschehen ist. Diese Befruchtung ist wohl haupt- 
sichlich durch eine weitgehende Klarung des Valenzbegriffs zu er- 
hoffen. 

Wiahrend die Forschung in der physikalischen Chemie der Periode 
von 1890—1905 hauptsiichlich dem Ausbau des durch die grofen oben- 
genannten Theorien erdffneten Gebietes gewidmet war, kann eine neue 
schépferische Periode dieser Wissenschaft seit der Entdeckung eines 
dritten thermodynamischen Prinzips durch W. Nernst (1906) datiert 
werden, eines Prinzips, das mit der Quantentheorie von M. Planck 
(1900) aufs engste verwandt ist. Diese neue Periode der physikali- 
schen Chemie ist weiter durch eine immer sicherere Begriindung der 
Atomistik sowie durch das Kindringen der Strahlungstheorie und Elek- 
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Im folgenden werden wir, bevor wir auf die systematische Be- 
handlung der physikalischen Chemie eingehen, uns mit einigen Grund- 
prinzipien der physikalisch-chemischen Lehre vertraut machen. Hierbei 
bauen wir vorlaufig nur auf den geliufigsten chemischen, mechanischen 
und thermischen Erscheinungen auf, wahrend die weniger geliufigen 
aus der Optik, EHlektrizitaét und Magnetismus erst spiiter in den Kreis 
der Betrachtungen gezogen werden. 


Kinige Grundprinzipien der physikalischen Chemie, 


I. Die allgemeinsten chemischen (materiellen) Gesetze. 


a) Grundgesetze der Stichiometrie. Atomtheorie. 
1. Elemente und Verbindungen. 


Die uns umgebenden sinnlich wahrnehmbaren Gegenstiinde, denen 
allen das Merkmal der Raumlichkeit, eine bestimmte Form oder Gestalt, 
ein bestimmtes Volumen (Gréfe), Gewicht und Masse, Farbe usf. zu- 
kommen, bezeichnen wir als Kérper. Wir denken hierbei nur an un- 
organisierte Kérper, also nicht an Pflanzen- oder Tierkérper bzw. 
Teile von ihnen, sondern an solche, die sich im Mineralreich vorfinden, 
bzw. an solche, wie sie die chemische Technik schafft. 

Man kann die verschiedenen Kérper erfahrungsgem&8 in eine grofe 
Zahl von Klassen (Arten) sondern und zwar derart, da alle Kérper 
einer und derselben Klasse in der gréften Zahl ihrer physikalischen 
und in allen chemischen Higenschaften iibereinstimmen, wahrend sie in 
einigen wenigen physikalischen Higenschaften individuell variieren. Von 
diesen letzteren Higenschaften der Kérper seien hauptsachlich genannt 
ihr Ort im Raume, ihr Bewegungszustand, ihre Gestalt, ihr Gesamt- 
volumen, ihr Gesamtgewicht, ihre Gesamtmasse und ihre Temperatur. 
Verschiedene Hisenstiicke sind zwar beispielsweise in den letztgenannten 
Higenschaften im allgemeinen individuell verschiéden, der grofe Komplex 
der tibrigen Higenschaften wie Farbe, Harte, Schmelzpunkt, Siedepunkt, 
magnetische Higenschaften, elektrische Leitfahigkeit, chemisches Ver- 
halten beim Zusammenbringen mit Kérpern anderer Klasse ist aber der 
gleiche. Betrachtet man die Kérper unter Abstraktion ihrer fiir physi- 
kalisch-chemische Betrachtungen nicht charakteristischen Higenschaften, 
wie Gestalt, GréBe usf., so beachtet man nur ihre stofflichen Higen- 
schaften, Die Klassen, in die man von diesem Gesichtspunkt die Kérper 
teilt, nennt man Stoffklassen. Man kommt so durch praktische 
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Abstraktion nicht charakteristischer Kigenschaften der Kérper zu den 
Begriffen der verschiedenen Stoffe, die zur Beherrschung 
der physikalisch-chemischen Erfahrungsmannigfaltigkeit sehr geeignet 
sind !). 

Es ist nun weiter zu beachten, dafS man die Stoffe wieder in 
homogene und heterogene Stoffe teilen kann. Homogene Stoffe 
werden solche sein, deren kleinste”) Teile noch vdllig gleichartig er- 
scheinen, wahrend dies bei den heterogenen nicht zutrifft. Hin Stiick 
Granit z. B. stellt sich schon dem blofen Augenschein als ein Gemenge 
dreier verschiedener Stoffe dar, der weifen Quarzteilchen, der rétlichen 
Feldspatteilchen und der glinzenden Glimmerteilchen. Ein Stiick ge- 
diegenen Kupfers zeigt dagegen auch bei mikroskopischer Untersuchung 
seiner Teilchen keine Verschiedenheit in der Farbe und ebenso erweisen 
sich die Teilchen auch in allen anderen Beziehungen mit Ausnahme der 
oben abstrahierten Higenschaften als gleich. Da man die heterogenen 
Stoffe oder Gemenge durch physikalische Operationen (mechanische Tren- 
nung, Schlammen, Filtrieren, Zentrifugieren usf.) in homogene Stoffe 
tiberfiihren kann, so wollen wir vorlaufig nur die letzteren betrachten._ 
Die homogenen Stoffe scheiden sich wieder in reine Stoffe und in 
Lésungen. Hine Lésung, z. B. Kochsalz in Wasser, ist zwar homogen, 
indem ihre Teilchen keine Verschiedenheit erkennen lassen, solange man 
die Lésung intakt laBt, sie ist aber durch einfache physikalische Ope- 
rationen, z. B. durch Verdampfen, leicht in zwei verschiedene homogene 
Teile, das Salz und das Wasser, zu zerlegen. Bei reinen Stoffen, z. B. 
Eisen oder Kochsalz, ist dagegen eine solche Zerlegung in verschiedene 
Bestandteile durch einfache physikalische Operationen, wie Kristallisieren 
oder Verdampfen, nicht médglich. Die Lésungen sind als homogene 
Mischungen von zwei oder mehreren reinen Stoffen aufzufassen. 

Aber auch die reinen Stoffe lassen sich noch in zwei Klassen 
sondern, in die Elemente und die Verbindungen. Unterwirft man 
nimlich nach den Methoden der praparativen Chemie die ver- 
schiedenen reinen Stoffe allen méglichen physikalischen Agentien, wie 


") Der aus den verschiedenen individuellen Stoffklassen abstrahierte allgemeine 
Begriff des Stoffes oder der Materie schlechthin kann nicht mehr rein natur- 
wissenschaftlich, sondern nur erkenntnistheoretisch-metaphysisch definiert werden. 
Wir kénnen unter Materie dasjenige Etwas verstehen, welches auf unsere Sinnes- 
organe einwirkt und uns raum-zeitlich erscheint. Wegen der Subjektivitiit unserer 
Sinnesempfindungen (sekundire Qualitiiten) und unserer raum-zeitlichen Anschauung 
(primaire Qualititen) sind unsere Vorstellungen nur Zeichen fiir das auf 
unsere Sinne Wirkende, das materiell Wirkliche (H. vy. Helmholtz, Die Tatsachen 
in der Wahrnehmung, in Vortriige und Reden, 5. Aufl., Bd. II, 8. 218—247, Braun- 
schweig, Fr. Viewege u. Sohn 1903). 

*) Aber noch nicht mit molekularen Dimensionen vergleichbare. 
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z. B. sehr hohen Temperaturen, dem elektrischen Strom (Elektrolyse) usf., 
oder bringt man sie mit anderen reinen Stoffen (chemischen Agentien) 
zusammen, so lassen sich die einen noch in voneinander verschiedene 
reine Stoffe zerlegen, wahrend dies bei den anderen nicht moelich ist. 
Die nicht weiter zerlegbaren reinen Stoffe nennt man Elemente, zum 
Unterschied von den zerlegbaren reinen Stoffen, die Verbindungen 
heiBen. Man kennt heute etwa 80 Elemente. Wie ersichtlich, ist der 
Begriff des Elementes vom Stande der Technik abhingig, indem reine 
Stoffe, die zu einer Zeit noch nicht zerlegt werden kénnen, zu einer 
anderen mit vorgeschrittenen Hilfsmitteln sehr wohl zu spalten sind. 
Auf Gesichtspunkte, von denen aus eine vom Stande der Technik un- 
abhingige Definition der Elemente méglich erscheint, werden wir im 
Laufe unserer Betrachtungen (periodisches System, Bau der Materie) 
zuriickkommen. Kbenso werden wir gelegentlich der Erérterung der 
radioaktiven Erscheinungen gewisse Modifikationen des Element- 
begriffes betrachten. 

Dem Gesagten kénnen wir noch nach W. Ostwald?) erliuternd 
hinzufiigen, da8 eine Einreihung der Kérper in verschiedene Stoffklassen 
nur dadurch moéglich ist, dafi an den Kérpern nicht alle médglichen 
Kombinationen von Higenschaften vorkommen, sondern ganz bestimmte, 
charakteristische. Diese Kombinationen sind sogar so charakteristisch, 
dafs man von den auSerordentlich vielen Higenschaften eines bestimmten 
herausgegriffenen Kérpers nur einige wenige zu kennen braucht, um mit 
Sicherheit die Stoffklasse des Kérpers zu erkennen. Hierdurch wird 
erst eine chemische Analyse erméglicht. Es ist aber noch des 
weiteren zu beachten, daf die fiir eine Stoffklasse charakteristischen 
Eigenschaften mit quantitativer Genauigkeit den verschiedenen 
Korpern dieser Klasse zukommen. 

Der Begriff des Elementes in seiner modernen Form stammt be- 
kanntlich von R. Boyle (1627—1691). Dieser Begriff bringt imsofern 
eine grofe Vereinfachung des chemischen Tatsachenmateriales mit sich, 
als sich zeigen lift, daB alle bekannten, in dem Reich des Anorgani- 
schen oder Organischen vorkommenden Stoffe sich in die ca. 80 Elemente 
zerlegen bzw. aus ihnen aufbauen lassen. Jedem Stoffe lassen sich seine 
Elemente eindeutig zuordnen. Diese letzten Bausteine der Stoffe lassen 


1) W. Ostwald, Grundlinien der anorganischen Chemie, 3. Aufl, Leipzig, 
W. Engelmann 1912; W. Ostwald, Grundrif der allgemeinen Chemie, 4. Aufl., 
Leipzig, W. Engelmann 1909. Ostwald bemiiht sich in den einleitenden 
Kapiteln dieser Werke besonders um die saubere Herausarbeitung der physi- 
kalischen und chemischen Grundbegriffe. Siehe auch J. H. van’t Hoff, Die 
chemischen Grundlehren nach Menge, Ma8 und Zeit, Braunschweig, Fr. Vieweg 
u. Sohn 1912. 
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sich vorlaufig nicht ineinander verwandeln 4), so da8 man auch von einem 
Gesetz der Erhaltung der Elemente sprechen kann. 


2. Das absolute Mafsystem, die Einheiten von Raum, Zeit, Kraft, 
Masse und Gewicht. 


Das absolute MaBsystem, welches von C. Fr. GauB*) (1777—1855) 
und W. Weber) (1804—1891) in die Wissenschaft eingeftihrt wurde, 
basiert, wie wir wissen, auf den drei Grundeinheiten der Linge, der 
Zeit und der Masse, welche Zentimeter (cm), Sekunde (Sek.) 
und Gramm (g) heifen. Als EHinheit der Lange wird bekanntlich in 
diesem MaBsystem der 100. Teil eines Platinstabes bei 0° Celsius an- 
gesehen, der in Paris als ,Meter“ aufbewahrt wird. Er ist ungefahr 
gleich dem 4,10°. Teil eines Erdmeridians und wird Zentimeter ge- 
nannt. Als Kinheit der Zeit nimmt man den 86400. Teil des sog. mitt- 
leren Sonnentages an, welchen man eine Sekunde nennt. Wenn man 
die zu einem sich in gleicher Weise wiederholenden Vorgang, wie z. B. 
den Schwingungen eines Pendels, ndtige Zeit als Grundlage der Zeit- 
messung nimmt, so kann man sich von der gleichférmigen Um- 
drehung der Erde um ihre Achse iiberzeugen, bzw. die eben definierte 
Sekunde bequem reproduzieren. 

Zum Verstindnis der Masseneinheit ist der Kraftbegriff ndtig, 
den wir schon kurz (8. 5) streiften. Ueberall da, wo in der Natur 
Verainderungen vor sich gehen, sagt man, daf Krifte wirksam sind. 
Hierbei werden wir durch die Analogie mit den Bewegungen unseres 
eigenen Kérpers geleitet, bei welchen Veranderungen wir uns der wirk- 
samen Krifte stets bewuSt sind. La8t man ein und dieselbe konstante 
Kraft (z. B. den Zug eines Gewichtes oder die Spannung einer elastischen 
Feder) nacheinander auf verschiedene urspriinglich ruhende Kérper wirken, 
die beweglich angeordnet sein sollen, so werden die von ihr an den 
Kérpern bewirkten Bewegungszustiinde verschieden sein. Die Kérper ge- 
raten nimlich in gleichférmig beschleunigte Bewegung, ihre Beschleu- 
nigungen sind jedoch im allgemeinen verschieden. Nennt man s den 


*) Kine durch uns nicht willktirlich beeinflubbare Verwandlung tritt nur bei 
den radioaktiven Hrscheinungen auf (siehe weiter unten). 

*) C. Fr. GauB, Die Intensitiit der erdmagnetischen Kraft auf absolutes 
Maf zuriickgefiihrt. In der Sitzung der Kgl. Ges. d. Wissensch. zu Géttingen am 
15. Dezember 1832 vorgelesen. Herausgeg. von E. Dorn in Ostwalds Klassiker der 
exakten Wissenschaften, Nr. 53, Leipzig, W. Engelmann 1894. 

*) W. Weber u. R. Kohlrausch, Fiinf Abhandlungen iiber absolute elek- 
trische Strom- und Widerstandsmessung (1840, 1851, 1856, 1862). Herausgeg. von 


Fr. Kohlrausch in Ostwalds Klassiker der exakten Wissenschaften Nr. 142, Leipzig, 
W. Engelmann 1904. 


Das absolute MaSsystem. 17 


— 


vom Kérper in der Zeit o (Anfang der Kraftwirkung) bis ¢ zurtick- 
gelegten Weg in Zentimetern, so ist bekanntlich seine Geschwindig- 
keit ¢ zur Zeit ¢ als der Quotient aus dem unendlich kleinen Weg- 
zuwachs ds in dem auf den Zeitpunkt ¢ folgenden unendlich kleinen 
Zeitteilchen dt und eben diesem Zeitteilchen dt aufzufassen (c = &) 

aty: 
wihrend seine Beschleunigung g, also die durch die Kraft heryor- 
gerufene Verinderung seines Bewegungszustandes, zur Zeit ¢ als der 
Quotient aus dem unendlich kleinen Geschwindigkeitszuwachs de in dem 
unendlich kleinen, auf ¢ folgenden Zeitteilchen dt und eben diesem Zeit- 


teilchen dt zu definieren ist ( =). Da ein und dieselbe konstante 


Kraft den verschiedenen Kérpern ganz verschiedene Beschleunigungen 
erteilt, kommt man leicht zu der Vorstellung, daB die verschiedenen 
K6rper der bewegenden Kraft verschiedene Bewegungswiderstande ent- 
gegensetzen, oder dai sie, wie man sagt, verschiedene Triagheit bzw. 
Masse haben. Denkt man sich die wirkende konstante Kraft durch 
irgend eine beliebige Einheitskraft angenihert gemessen‘), so kann man 
beobachten, daf, wenn man die auf einen und denselben Kérper wirk- 
same, jedesmal konstante Kraft verdoppelt, verdreifacht bzw. ver-2-facht, 
auch die Beschleunigung des Kérpers sich verdoppelt, verdreifacht, ver- 
n-facht; die Beschleunigungen, die ein und derselbe Kérper durch ver- 
schiedene konstante Krifte erfahrt, sind den angewendeten Kriften pro- 
portional. Man kann sich also vorstellen, da der Bewegungswiderstand 
oder die Masse m eines und desselben Kérpers beim Angriff verschie- 
dener Krafte konstant ist, d. h. dem Kérper dauernd zukommt. Man 
kommt so zu der Grundgleichung der Mechanik (Galileo Galilei)?): 


pz=z=m.g . é c : ( A o 5 é (1) 


»Kraft gleich Masse mal Beschleunigung", in welcher die 
Masse m als Quotient ey (Kraft durch Beschleunigung) bzw. als Pro- 


portionalitatsfaktor erscheint. Man kann nun ftir MeSzwecke in der 
Weise vorgehen, daf man die Hinheit der Masse ebenso willktirlich wie 


1) Man kann z. B. als Einheitskraft eine beliebige elastische Feder nehmen 
und eine Vervielfachung der Kraft durch Verwendung einer gréferen Anzahl von 
gleichen Federn bewirken. 

2) Galileo Galilei, Unterredungen und mathematische Demonstrationen 
jiber zwei neue Wissenszweige, die Mechanik und die Fallgesetze betreffend, nebst 
Anhang iiber den Schwerpunkt einiger fester Kérper (1638). Aus dem Italienischen 
iibersetzt und herausgeg. von A. v. Oettingen in Ostwalds Klassiker der exakten 
Wissenschaften, Leipzig, W. Engelmann, Nr. 11, 1. u. 2. Tag (1890); Nre 24 on a 
4, Tag, 2. Aufl. (1904); Nr. 25, 5. u. 6. Tag (1891). 

9 
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18 Einige Grundprinzipien der physikalischen Chemie. 


die von Raum und Zeit festlegt und darauf die Hinheit der Kraft und 
aller iibrigen mit den drei GrundgréBen (Raum, Zeit und Masse) zu- 
sammenhangenden physikalischen oder chemischen Grofen basiert. Man 
definiert dementsprechend als Hinheit der Masse den 1000. Teil der- 
jenigen Platinmasse, die in Paris als ,Kilogrammasse* aufbewahrt wird, 
und nennt sie Gramm (g). Unter der Hinheit der Kraft im absoluten 
Ma8system, das man auch CGS-System nennt, wird man dann eine 
solche Kraft verstehen, die, auf die Masseneinheit von 1 g konstant 
wirkend, ihr eine Beschleunigung von 1 cm pro Sekunde erteilt. Man 
nennt diese Krafteinheit eine Dyne oder ein Dyn. Man definiert also 
die GréBe einer Kraft p quantitativ nach dem Vorgange von Galilei 
durch die GréBe der Beschleunigung g, die sie einer Masse m erteilt, 
d. h. durch die GréSe ihrer kinetischen Wirkung. Praktisch mi$t man 
die GroéBe einer Kraft bekanntlich nicht kinetisch durch die von ihr 
hervorgerufenen Beschleunigungen, sondern statisch, indem man ihr 
durch andere bekannte Vergleichskrafte das Gleichgewicht hilt. Die 
kinetische und statische Methode ergeben das gleiche Resultat fiir das 
MaB einer Kraft?). 

Es hat sich nun gezeigt, daB, wenn man die Massen zweier 
Kérper m, und m, durch die Beschleunigungen, die ihnen eine beliebige 
Kraft erteilt, mift, ihre Massenanziehung (Gravitation) f sich durch den 
Ausdruck (Isaac Newton): 


m,m, 

— Ee rere: ° . . . . . . . (2) 
wiedergeben laBt, in dem rv die Entfernung der beiden Massen und C 
eine Konstante (Gravitationskonstante) ist, deren Gréfe nur von den 
Mafeinheiten von f, m und 7 abhingt. Mift man die Kraft in Dynen, 
die Masse in Grammen, die Entfernung in Zentimetern, so hat die 


ee 1 
¢ Rae ; 
Gravitationskonstante C den numerischen”) Wert 74950000" Daf die 


anziehende Kraft zwischen zwei Kérpern gerade ihren Bewegungswider- 
standen (Trigheiten) proportional ist, ist vorliufig bekanntlich nicht 
weiter auf einfachere Tatsachen zuriickzufiihren. Versteht man unter m, 
in Gl. (2) die Masse der Erde, unter r den Erdradius, so bedeutet f die 
Kraft, welche die Erde auf einen an ihrer Oberflache befindlichen Kérper 
der Masse m, ausiibt. Diese Kraft nennt man bekanntlich das Gewicht 
des Kérpers. Wie man aus Gl. (2) sieht, variiert das Gewicht eines 
Koérpers mit dem Ort, an dem sich der Kérper befindet, da mit dem 


') Weiteres betreffs des Kraft- und Massenbegriffs siehe in dem schon er- 
wiihnten ausgezeichneten Lehrbuch der Physik von A. Héfler, 8. 43 ff. 
*) Siehe O. D. Chwolson, Lehrbuch der Physik, Bd. I, S. 210. 
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Orte sich die GréBe r ndert. Die Kraft, mit der die Erde die Gramm- 
masse am Meeresniveau unter 45° Breite anzieht, betrigt 981 Dynen, 
cm 
‘Sek? 
erteilt. Fiir gewohnlich kénnen wir die Variationen des Gewichtes eines 
Korpers mit seinem Ort an der Erdoberfliche vernachlissigen, zumal 
diese Variationen bei allen Kérpern in gleicher Weise in Frage kommen, 
die relativen Gewichte der Kérper also von dem Ort unabhangig sind. 

Wie man aus Gl. (2) sieht, werden an einem und demselben Ort 
der Erde K6rper verschiedener Massen von der Erde mit Kriften an- 
gezogen, die diesen Massen proportional sind. Man kann daher erstens 
die Dyne auch statisch als die Kraft definieren, mit der die Erde die 


da die Erde der Grammasse bekanntlich die Beschleunigung 981 


1 i : : 
Masse von 81 & d. i. ca. 1 mg unter 45° Breite am Meeresspiegel an- 


zieht. Zweitens hat man in der Vergleichung der mit dem Ort in ihren 
Hinzelwerten, nicht aber in ihrem Verhiltnis variierenden Kérpergewichte 
mit Hilfe der Wage), deren elementare, aus der Gleichgewichtslehre 
folgende Theorie hier als bekannt vorausgesetzt werden mu, auch ein 
bequemes Mittel, um die an allen Orten konstanten Massen?) mitein- 
ander zu vergleichen. 


3. Das Gesetz von der Erhaltung des Gewichts. 


Eines der grundlegendsten Gesetze der Chemie ist das von A. L. La- 
voisier*®) durch messende Verfolgung der chemischen Vorginge mit 
der Wage aufgefundene Gesetz von der Erhaltung des Gewichtes. Dieses 
besagt folgendes. Das Gewicht der bei einer chemischen Re- 
aktion verschwindenden Ausgangsstoffe ist gleich dem Ge- 
wicht der bei der Reaktion entstehenden Endprodukte’%). 
Das Gesetz wird man am einfachsten priifen, wenn man die chemische 
Reaktion in einem abgeschlossenen GefiS vor sich gehen lift, da unter 


1) Siehe O. D. Chwolson, Lehrbuch der Physik, Bd. I, 8. 387 f. 

2) Ueber die Konstanz der Masse eines Kérpers siehe auch das zweite Buch 
(Bau der Materie). 

3) Als Vorliufer Lavoisiers ist der russische Dichterchemiker M. W. Lomo- 
nossow (1711—1765) zu nennen. Siehe z. B. P. Walden, Die Lésungstheorie in 
ihrer geschichtlichen Aufeinanderfolge, Samml. chem. u. chem.-techn. Vortr. 15, 
Stuttgart, F. Enke 1910. Siehe auch M. Speter, Lavoisier und seine Vorliiuter 
ib. 15 (1910), endlich noch G. W. A. Kahlbaum u. Aug. Hoffmann, Die Kin- 
fiihrung der Layoisierschen Theorie im besonderen in Deutschland. 1. Heft der Kahl- 
baumschen Monographien aus der Geschichte der Chemie, Leipzig, J. A. Barth 1897. 

4) Bei den viel weniger tiefgreifenden physikalischen Vorgingen bleibt natiir- 
lich das Gewicht der Kérper, an denen sie sich abspielen, ebenfalls konstant. 
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diesen Umstiinden keine Reaktionsprodukte verloren gehen kénnen. Die 
exaktesten Untersuchungen zur Priifung der Genauigkeitsgrenzen dieses 
Gesetzes hat H. Landolt +) (1881—1910) angestellt. Die zur Reaktion 
bestimmten Substanzen wurden in Gefiafe der in Fig. 1 

ese abgebildeten Form gefiillt. Die Glasgefae hatten ein 


Volumen von ca. 400 cem und wogen im beladenen Zu- 
ee stande etwa 400—500 g (ca. 300 g Substanz). Die 
Reaktionssubstanzen wurden mittels langer Trichter ge- 
trennt in die beiden Schenkel eingefiillt und dann das 
GlasgefaB zugeschmolzen. Es wurden zwei gleich- 
beschickte GefaBe auf die beiden Schalen einer aufer- 


ordentlich genauen Priazisionswage gebracht und die 

beiden GefaiSe mit Hilfe von glisernen Zusatzkérpern, 

die mit Platindraht an sie gehangt wurden, in bezug 

auf das Volumen und das Gewicht so ausgeglichen, daf 
ihre Differenz nur noch wenige Hundertstel Kubikzentimeter bzw. einige 
Milligramm betrug. Dann wurde durch eine gro8e Zahl von Wagungen 
die Gewichtsdifferenz bis auf einige Tausendstel Milligramm prizise be- 
stimmt. Durch Neigen des ersten Apparates mit geeigneten Vorrich- 
tungen wurden die bisher in den beiden Schenkeln getrennten Sub- 
stanzen unter Vermischung zur Reaktion gebracht. Hierauf wurde wieder 
durch eine Wagungsreihe die Gewichtsdifferenz der beiden Glasapparate 
bestimmt, endlich noch die Reaktion im zweiten Apparat vorgenommen 
und eine dritte Wiagungsreihe durchgefiihrt. Bei allen Operationen 
wurden die gréSten VorsichtsmaBregeln beobachtet, so wurden insbeson- 
dere beriicksichtigt die Verinderung der an den GefaSoberflichen haften- 
den Wasserhaut durch die bei der Reaktion auftretende Erwirmung und 
die eben dadurch bewirkte Volumvergréferung der GlasgefafBe, die in- 
folge thermischer Nachwirkung nur sehr langsam véllig zuriickgeht 
und somit sehr lange nach der Reaktion ein zu kleines Gewicht infolge 
vergréferten Luftauftriebes vortiuscht. Die einzelnen Wagungsreihen 
erstreckten sich deshalb auf mehrere Wochen. Indem zwei Apparate 
mit ganz indifferenten Substanzen beschickt wurden und den gleichen 
Operationen und Wagungen unterworfen wurden, wie die mit reaktions- 
fahigen Stoffen, bestimmte Landolt den Versuchsfehler zu + 0,03 mg. 
Die untersuchten Reaktionen (alle bis auf eine in wisseriger Lisung) 
waren die folgenden: 


1) H. Landolt, Berl. Ber. 1893, 301—334, 1806, 266—298, 1908, 354—387; 
ferner H. Landolt, Ueber die Erhaltung der Masse bei chemischen Umsetzungen, 
Abhandlg. d. Deutsch. Bunsenges. Nr. 1, Halle a. 8., W. Knapp 1909; H. Landolt, 
Ueber die Erhaltung der Masse bei chemischen Umsetzungen aus den Abhandlg. d. Kgl. 
Preuf. Akad. d. Wissensch. vom Jahre 1910, Berlin, in Kommission bei G. Reimer 1910. 
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Ag,SO, + 2FeSO, = 2 Ag + Fe,(SO,),, 
3AgNO, + 3FeSO, = 3Ag + Fe,(SO,), + Fe(NO,),, 
AuCl, + 3FeCl, = Au+ 3Fe(l,, 
CuSO, + Fe = Cu + FeSO,, 
HJO, + 5HJ = 6J + 3H,0, 
2J + NaHSO, + H,O = NaHSO, + 2HJ, 
2U0,(NO,), + 6KOH = K,U,0, + 4KNO, + 3H,0, 
CCi,CH(OH), (Chloralhydrat) + KOH = CHCl, + HCOOK + H,0, 
Elektrolyse von CdJ, mit Gleich- und Wechselstrom, 
Auflésung von NH,Cl, KBr, UO,(NO,),, CCl,CH(OH), in Wasser, 
Ausfallung von wisseriger CuSO,-Lésung durch Alkohol. 


Von den ausgefiihrten 48 Beobachtungen ergaben 23 eine Zunahme, 
25 eine Abnahme des Gewichtes, doch lagen diese Differenzen 
unter der Versuchsfehlergrenze von + 0,03 mg. Bis zu 
dieser Grenze, also bis zu etwa dem 107. Teile der Reaktionsmasse, 
ist also das Gesetz von der Erhaltung des Gewichts bei 
chemischen Umsetzungen exakt nachgewiesen!). 

Da Gewicht und Masse, wie oben auseinandergesetzt, einander 
proportional gehen, kann man ebensogut von einem Gesetz der Er- 
haltung der Masse sprechen. 


4. Das Gesetz der konstanten Proportionen. 


Wenn man eine beliebige Menge einer beliebigen reinen chemi- 
schen Verbindung in ihre Elemente zerlegt und die Gewichtsmengen der 
letzteren nach den Methoden der analytischen Chemie bestimmt, so kann 
man feststellen, daf das Verhiltnis der Gewichtsmengen der in der 
Verbindung enthaltenen Elemente stets dasselbe ist, welche Menge der 
Verbindung man auch der Analyse zugrunde gelegt hat. So findet man 
z. B., daB im Stickoxyd auf 14,01 ¢ Stickstoff stets 16,00 g Sauerstoff 
kommen. Man nennt dieses Gesetz, welches von J. L. Proust?) (1755 
bis 1826) aufgestellt wurde, das Gesetz der konstanten Proportionen. 
Es spricht jenes charakteristische Merkmal aus, das eine chemische Ver- 
bindung von einem bloBen physikalischen Gemenge trennt, dessen Be- 
standteile in beliebigen Verhialtnissen zu der Mischung zusammentreten 
kénnen (Unterschied zwischen der definierten chemischen Verbindung 
Schwefeleisen und einer Mischung aus Schwefel- und EHisenpulver). 


1) Betreffs Abweichungen von der GréSenordnung von Millionstel Miligramm, 
die aus theoretischen Betrachtungen zu erschliefen sind, siehe M. Planck, Ann. 
d. Phys. (4), 26, 1 (1908). 

2) J. L. Proust, Journal de physique, 1801—1806. 
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5. Das Gesetz der multipeln Proportionen. 


Es hat sich ferner gezeigt, daf es chemische Verbindungen gibt, 
welche zwar ein und dieselben Elemente enthalten, welche sich aber 
dadurch unterscheiden, daB das Verhiltnis der Gewichtsmengen der in 
ihnen enthaltenen Elemente nicht das gleiche ist. So enthalten zwar 
das Stickstoffoxydul, das Stickstoffoxyd, das Salpetrigsiureanhydrid, das 
Stickstoffdioxyd und das Salpetersiureanhydrid alle in gleicher Weise die 
Elemente Stickstoff und Sauerstoff, doch sind die Gewichtsverhiltnisse 
verschieden, wie folgende Tabelle zeigt. 


Tabelle 1. 
Stickstofft Sauerstoff 
Stickstoffoxydul . . . .|| 14,01 Teile 8,00 Teile = 1.8,00 Teile 
Stickstowoxvdecs =) ceeroe |) ol4,0) ae, 16500) =a OS: (FI ee 
Salpetrigsiureanhydrid .| 14,01 , ASO ee =) Bigtcnldy —5 
Stickstofidioxyd . .. .| 1401 , Seo! e = 1h tHO0 
Salpetersiureanhydrid . .|| 14,01 , 40,00, = Doty - 


Fiir jede der fiinf Verbindungen gilt das Gesetz der konstanten 
Proportionen, doch immer ein anderes konstantes Verhiltnis. Betrachtet 
man jedoch die Gewichtsmengen Sauerstoff, die mit einer und derselben 
Menge Stickstoff+) (z. B. 14,01 g) in den verschiedenen Verbindungen 
vereinigt auftreten, so findet man, daf sie in einfachen rationalen, d. h. 
durch kleine ganze Zahlen ausdriickbaren Verhiltnissen stehen. Diese 
Sauerstoffgewichtsmengen verhalten sich wie 1:2:3:4:5. Auch in 
allen anderen Fallen, wo eine Reihe von Verbindungen vorliegt, die aus 
den gleichen EHlementen bestehen, findet sich dieses einfache rationale 
Verhiltnis zwischen den Mengen eines Elementes, die mit der gleichen 
Menge eines zweiten Elementes in den verschiedenen Verbindungen auf- 
treten. Man nennt dieses Gesetz, welches zu Anfang des 19. Jahr- 
hunderts fast gleichzeitig und unabhangig von J. Dalton (1760—1829) 
und W. Wollaston (1766—1828) entdeckt wurde, das Gesetz der mul- 
tipeln Proportionen. 


6. Das Gesetz der Verbindungsgewichte. 


Zu dem Gesetz der konstanten und multipeln Proportionen gesellt 
sich nun als drittes Grundgesetz der Stéchiometrie, d.h. der Lehre 


’) Die Betrachtung ist natiirlich relativ, man kénnte ebensogut eine konstante 
Menge Sauerstoff zugrunde legen. 
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von den Mengenverhiltnissen der Bestandteile von chemischen Verbin- 
dungen, das Gesetz der Verbindungsgewichte. Zu demselben kommt 
man folgendermafen. Der Sauerstoff geht mit fast allen Elementen Ver- 
bindungen ein. Analysiert man dieselben (wir denken der Einfachheit 
halber vorlaufig nur an Verbindungen von Typus A B, sog. binire, die 
nur zwei Elemente [A und B] enthalten), so kann man leicht feststellen, 
welche Menge jedes Elements mit der gleichen Menge Sauerstoff (z. B. 
16,00 g) eine Verbindung eingeht. Schreiben wir als Symbol fiir den 
Sauerstoff den Buchstaben O, fiir ein zweites und drittes Element B und 
© und verstehen wir unter den Symbolen O, B, C nicht allein die Ele- 
mente der Art nach, sondern auch speziell die Mengen von 16 g Sauer- 
stoff, bzw. die Mengen von B und C, die sich mit 16 g Sauerstoff ver- 
binden, so kénnen wir die Zeichen OB und OC als qualitative und 
quantitative Symbole fiir die untersuchten Verbindungen schreiben. Das 
Gesetz der Verbindungsgewichte besagt nun, daf, wenn man die Ele- 
mente LG und C zu einer Verbindung zusammentreten lift, sie nicht in 
einem beliebigen, wenn auch konstanten Mengenverhiltnis zur Verbin- 
dung zusammentreten, sondern gerade in dem Verhiltnis, in welchem 
die Mengen dieser Elemente in den Verbindungen O B, bzw. O C stehen, 
oder in einem solchen, welches durch eine einfache rationale Operation 
daraus hervorgeht, mit anderen Worten laft sich dann die Verbindung 
als BC oder als m Bn C (B,,C,) schreiben, wo die Mengen B und m B, 
Cund C in einfachen rationalen Verhiltnissen stehen. Z. B. vereinigen 
sich 16,00 g Sauerstoff mit 70,92 ¢ Chlor zu Chlormonoxyd und mit 
137,37 g Baryum zu Baryumoxyd. Lat man nun Baryum und Chlor zu 
Baryumchlorid zusammentreten, so vereinigen sich die 137,37 g Baryum, 
die 16,00 g Sauerstoff entsprechen, nicht mit irgend einer beliebigen 
Menge Chlor (z. B. mit 10 g oder mit 25 g), sondern gerade mit 70,92 g, 
also soviel, als im Chlormonoxyd mit 16,00 g Sauerstoff verbunden waren. 
Studiert man nun die mannigfaltigsten chemischen Verbindungen (binare, 
ternire und noch kompliziertere), so lift sich jedem Element ein fiir 
allemal eine Zahl beilegen, durch die oder deren ganze rationale Viel- 
fache die Gewichtsverhiltnisse ausgedriickt werden kénnen, mit denen 
das Element in die verschiedensten Verbindungen eingeht. Natiirlich 
sind diese Zahlenwerte insofern willkiirlich, als man einem Element, 
z. B. oben dem Sauerstoff, zunichst eine beliebige Zahl (z. B. 16) bei- 
legen muf, sodann lassen sich aber alle weiteren Zahlen an Hand der 
Analysen eindeutig finden. Diese Zahlen, durch die oder deren 
einfache ganzzahlige Vielfache die Gewichtsverhiltnisse 
der Elemente in beliebigen Mengen ihrer Verbindungen 
ausgedriickt werden kénnen, heifen Verbindungsgewichte. 
Das tiberaus wichtige Gesetz der Verbindungsgewichte ist gegen Ende 
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des 18. Jahrhunderts von J. B. Richter!) (1762—1807) ausgesprochen 
worden; es wurde von J. J. Berzelius®) (1779—1848), sowie von 
J. S. Stas (18183—1891) aufs genaueste gepriift®). Speziell die 
Untersuchungen von Stas diirften etwa die gleiche Cenauigkeit 
(10-°%) wie die von H. Landolt betreffs der Erhaltung der Masse 
haben *). 

Die stéchiometrischen Grundgesetze erfahren nun eine lebhafte Ver- 
anschaulichung und eine Erklarung durch die Atomtheorie, deren Grund- 
lagen in den letzten Jahren auferordentlich gefestigt wurden. 


%. Die Erklirung der stéchiometrischen Grundgesetze durch Daltons 
Atomtheorie. 


Die Atomtheorie ist schon von den alten Griechen (Leukipp und 
Demokrit, 5. Jahrh. v. Chr.) in qualitativer Form *), von John Dalton ®) 
(1803) aber in quantitativer exakter Weise geschaffen worden. 

Nach der Atomtheorie bestehen alle Elemente aus gleichartigen 
kleinsten, bei chemischen Reaktionen “) nicht weiter teilbaren Korpuskeln, 


1) J. B. Richter, Ueber die neueren Gegenstiinde der Chemie, Breslau 
1791—1802; Anfangsegriinde der Stéchiometrie, 8 Bde., Breslau 1792—1793. 

*) J. J. Berzelius, Versuch, die bestimmten und einfachen Verhiltnisse auf- 
zufinden, nach welchen die Bestandteile der unorganischen Natur miteinander ver- 
bunden sind (1811—1812), herausgeg. von W. Ostwald in Ostwalds Klassiker der 
exakten Wissenschaften Nr. 35, Leipzig, W. Engelmann 1892. 

5) J. S. Stas, Nouv. recherches sur les proportions chim. Bruxelles 1865 
(Deutsch von L. Aronstein, Leipzig 1867). 

*) Zu obigen stéchiometrischen Abschnitten sind insbesondere W. Ostwald, 
Lehrbuch der allgemeinen Chemie, 2. Aufl, Bd. 1, Stéchiometrie, Leipzig, W. Engel- 
mann 1891 und ferner W. Ostwald, Grundlinien der anorganischen Chemie, sowie 
Grundrif der allgemeinen Chemie zu vergleichen, auch W. Ostwald, Prinzipien 
der Chemie, Leipzig, Akad. Verlagsges. 1907 und W. Ostwald, Der Werdegang 
einer Wissenschaft, Leipzig, Akad. Verlagsges. 1908. 

°) Siehe insbesondere das gliinzend geschriebene Werk von Th. Gomperz, 
Griechische Denker, eine Geschichte der antiken Philosophie, 2. Aufl, Bd. I, 8. 254 
bis 806 (Die atomistischen Physiker), Leipzig, Veit u. Co. 1903. Vgl. auch K. Lab- 
witz, Geschichte der Atomistik, 2 Bde., Hamburg u. Leipzig, L. VoB 1890 und 
F. A. Lange, Geschichte des Materialismus und Kritik seiner Bedeutung in der 
Gegenwart, 2 Bde., Leipzig, Ph. Reclam jun. 1905. 

*) J. Dalton u. W. H. Wollaston, Die Grundlagen der Atomtheorie, Ab- 
handlungen (1803—1808) herausgeg. von W. Ostwald in Ostwalds Klassikern der 
exakten Wissensch. Nr. 3, Leipzig, W. Engelmann 1889. Siehe ferner H. E. Roscoe 
u. A. Harden, Die Entstehung der Daltonschen Atomtheorie in neuer Beleuchtung, 
deutsch von G. W. A. Kahlbaum, 2. Heft der Kahlbaumschen Monographien zur 
Geschichte der Chemie, Leipzig, J. A. Barth 1898. 

) Siehe jedoch die radioaktiven Prozesse weiter unten. 
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den Atomen. Der elementare Stoff erfillt also den Raum nicht konti- 
nuierlich, sondern es sind zwischen diskreten Teilchen Zwischenriume 
vorhanden. Die einzelnen Atome sind wegen ihrer auSerordentlichen 
Kleinheit direkt nicht sichtbar. Entsteht aus den Elementen eine Ver- 
bindung, so treten je ein oder je sehr wenige Atome des einen Elemen- 
tes mit je einem oder je sehr wenigen Atomen der anderen Elemente 
zu einem kleinsten Teilchen der Verbindung zusammen. Auf diese Weise 
ist zunichst das Gesetz von der Erhaltung der Elemente veranschaulicht, 
ebenso aber auch alle stéchiometrischen Gesetze. Nennt man nimlich 
das absolute Atomgewicht eines Elementes G,, das eines zweiten G, 
und treten nach den Anschauungen der Atomtheorie z. B. je ein Atom 
des einen Elementes mit einem Atom des zweiten Elementes zu einem 
Hlementarteilchen der Verbindung in jedem Elementarproze8 zusammen, 
so miissen bei NV Elementarprozessen die gesamten Gewichtsmengen der 
reagierenden Elemente sich wie NG,: NG, oder wie G,:G, verhalten. 
Wie grof auch immer die reagierenden Stoffmengen sind, stets mu beim 
Zusammentritt je eines Atomes der beiden Elemente zu einem Elemen- 
tarteilchen der Verbindung das gleiche Gewichtsverhiltnis resultieren, 
womit das Gesetz der konstanten Proportionen gedeutet ist. Da aber 
nach den Anschauungen der Atomtheorie nur ein oder wenige Atome 
des einen Elementes mit einem oder wenigen Atomen anderer Elemente 
zusammentreten kénnen und die Gewichte einer, zweier oder mehrerer 
Atome eines und desselben Elementes in einfachen rationalen Verhilt- 
nissen stehen, so ist auch das Gesetz der multipeln Proportionen ver- 
anschaulicht. Endlich ist klar, daB auch das Gesetz der Verbindungs- 
gewichte erklirt ist, wenn die Verbindungsgewichte der Elemente sich 
verhalten wie ihre Atomgewichte. Da niimlich an keinem chemischen 
ElementarprozeB weniger als ein Atom teilhaben kann, so miissen die 
Verbindungsverhiltnisse jedes Elementes durch sein absolutes Atom- 
gewicht oder einfache rationale Vielfache desselben ausdriickbar sein. 
Fiihrt man statt der absoluten Atomgewichte relative ein, indem man 
das Atomgewicht eines Elementes, z. B. Sauerstoff (16,00), willktirlich 
wahlt'), und identifiziert man die relativen Atomgewichte mit den Ver- 
bindungsgewichten, so ist das Gesetz der Verbindungsgewichte als not- 
wendige Konsequenz der Atomtheorie anzusehen. 

Hinen weiteren, auferordentlich wichtigen Ausbau hat die Atom- 
theorie durch die Molekulartheorie erfahren, die wir jetzt in ihren Grund- 
ziigen zu betrachten haben. Zu diesem Zwecke miissen wir zunachst 
die Eigenschaften eines sog. idealen Gases kennen lernen. 


1) Ueber die Bestimmung von absoluten Atomgewichten siehe weiter unten 
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b) Die Gesetze der idealen Gase. 
1. Formart, Temperatur, Druck, Boyle-Mariottesches Gesetz. 


Die Stoffe kénnen bekanntlich in drei Aggregatzustanden 
oder Formarten yvorliegen, dem festen, flissigen oder gasférmigen. 
Den festen Ageregatzustand kénnen wir bis auf weiteres als einen 
solchen definieren, in welchem die Stoffe eine besimmte Gestalt und 
eine bestimmte Raumerfiillung (Volumen) zeigen, den fliissigen bis auf 
weiteres als einen solchen, in dem die Stoffe fir gewdhnlich die Gestalt 
des umschlieBenden GefaBes annehmen?), aber noch bestimmte Raum- 
erfiillung zeigen, den gasférmigen endlich als denjenigen, in dem die Stoffe 
weder bestimmte Gestalt noch bestimmtes Volumen besitzen, sondern jeden 
ibnen dargebotenen beliebig gestalteten, beliebig grofen Raum gleich- 
mabig und véllig erfiillen. Mit diesem gasférmigen Aggregatzustand 
wollen wir uns jetzt vorliufig beschaftigen. Er ist im allgemeinen vor 
den beiden anderen auch dadurch ausgezeichnet, daS in jedem Kubik- 
zentimeter eines von einem Gase erfiillten Raumes nur wenig Materie 
(Masse, Gewicht des betreffenden Stoffes) vorhanden ist. Je mehr Masse 
in dem Kubikzentimeter eines Stoffes unter den Versuchsbedingungen 
enthalten ist, um so dichter nennt man den Stoff. Man kann daher auch 
sagen, da die Gase vor den festen oder fliissigen Stoffen sich durch eine 
geringe Dichte auszeichnen. Hat man die Gase in einem sehr verdiinn- 
ten Zustand, so lassen sich besonders einfache Gesetzmifigkeiten an 
ihnen feststellen. Zu diesem Zwecke miissen wir aber zwei wichtige Ver- 
suchsbedingungen, namlich die Temperatur und den Druck, beachten. 

Wenn man an die verschiedenen Kérper der Umgebung mit Hilfe 
des Warmesinnes herangeht, so zeigen sie einen verschiedenen Grad der 
Warmheit, sie sind heif, lau, kalt. Die entsprechenden Wiarmeempfin- 
dungen brauchen weiter nicht analysiert zu werden und sind jedermann 
gelaufig. Diesen Grad der Warmheit, diese Intensitit des Warme- 
zustandes nennt man Temperatur. Die verschiedenen Kérper zeigen 
nun bei verschiedenen Wirmezustinden ein verschiedenes physikalisches 
Verhalten (verschiedene Volumina, Schmelzen, Verdampfen, Leuchten usf.). 
Man kann daher an diesen physikalischen Eigenschaften ihren Warme- 
zustand, ihre Temperatur erkennen. Bekanntlich bedient man sich zur 
Erkennung und Messung der Temperaturen in der Wissenschaft nicht 
des Warmesinnes, sondern geeigneter Mefinstrumente. Wir denken hier 
vorlaufig nur an die Fliissigkeitsthermometer, insbesondere an die Queck- 
silberthermometer, die durch ihre Volumausdehnung ihre Temperatur 
erkennen lassen. Die Messung der Temperatur eines Kérpers mit Hilfe 


*) Hntzieht man die Fliissigkeit dem KinfluB der Schwere (z. B. durch Sus- 
pension in einer geeigneten zweiten Fliissigkeit), so nimmt sie Kugelgestalt an. 
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eines Thermometers wird bekanntlich nur durch den Erfahrungssatz er- 
méglicht, daf zwei sich berithrende Kérper nach einiger Zeit den gleichen 
Wiarmezustand, die gleiche Temperatur annehmen. Haben zwei Korper 
ungleiche Temperatur, so wird beim Zusammenbringen der heifere kiilter 
und der kaltere heifer. Man sagt, es flieBt Warme von dem heifen 
Korper auf den kalteren bis zum Temperaturgleichgewicht tiber. Zur 
Temperaturmessung mit dem Thermometer ist noch der weitere Erfah- 
rungssatz nétig, da zwei Kérper, die mit dem gleichen Thermometer 
den gleichen Warmezustand nacheinander anzeigen, auch miteinander zur 
Beriihrung gebracht, keine Aenderung ihres Warmezustandes gegenseitig 
vornehmen, d. h. also gleiche Temperatur haben !). 

Man wahlt bekanntlich als bequem zu reproduzierende Temperatur- 
punkte den Gefrier- und Siedepunkt von reinem Wasser. Diejenige 
Temperatur, bei welcher reines Wasser unter einer Atmosphire Luft- 
druck schmilzt, d. h. mit fliissigem Wasser im Gleichgewicht ist, heiBt 
Gefrierpunkt des Wassers; er wird bekanntlich in der Celsiusskala als 
Nullpunkt genommen. Bei Hichung eines Quecksilberthermometers mar- 
kiert man den Stand des Quecksilbers in der Thermometerkapillare, 
wenn man das Thermometer in gefrierendes oder schmelzendes Wasser 
taucht, als Nullpunkt. Der Stand des Quecksilbers in der Thermometer- 
kapillare im Dampfe des bei einer Atmosphiire Luftdruck siedenden 
reinen Wassers wird ebenfalls markiert. In der Celsiusskala wird dieser 
Siedepunkt des Wassers mit 100 bezeichnet und die Thermometer- 
kapillare zwischen der Nullmarke und der Hundertmarke in 100 gleiche 
Teile geteilt, welche Grade heiBen. Die Celsiusskala wird tiber 100° 
einerseits und iiber 0° anderseits (negativ gerechnet) proportional fort- 
gesetzt, wobei also die Temperaturgrade vorliufig durch die Volumaus- 
dehnung einer ganz bestimmten individuellen Substanz, des Quecksilbers, 
definiert sind. Um die Entwicklung der Fliissigkeitsthermometrie, die be- 
reits auf Galileo Galilei zuriickgeht, haben sich Forscher des 18, Jahr- 
hunderts, wie Fahrenheit, Réaumur, Celsius”) Verdienste erworben. 
Es ist hervorzuheben, daB die Temperatur und ebenso der gleich zu 
behandelnde Druck nicht wie Lingen, Riume, Zeiten usf. additive 
GréBen, sondern vielmehr (nicht additive) Intensititen sind. Wah- 
rend nimlich zwei Massen usf. sich in ihrer Wirkung addieren, tun dies 
zwei Temperaturen nicht. Zwei Kérper gleicher Temperatur zusammen- 


1) Vgl. hierzu insbesondere E. Mach, Prinzipien der Wirmelehre, 2. Aufl. 
§. 89—57, Leipzig, J. A. Barth 1900, oder H. v. Helmholtz, Vorlesungen iiber 
theoretische Physik Bd. VI, 8. 1—12, Leipzig, J. A. Barth 1903. 

2) Fahrenheit, Réaumur, Celsius, Abhandlungen tiber Thermometrie 
(1724, 1730—1733, 1742), herausgeg. von A. J. v. Oettingen in Ostwalds Klassikern 
Nr. 57, Leipzig, W. Engelmann 1894. 
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gebracht geben nicht die doppelte Temperatur, sondern die Temperatur 
bleibt unverindert. 

Was den Druck anbelangt, so stammt auch der Begriff dieser 
physikalischen Gréfe aus unserer inneren Erfahrung, aus unseren Muskel- 
empfindungen. Er ist dem Kraftbegriff aufs engste verwandt. Hs ist 
uns vollkommen gelaufig, da® alle von der Erde angezogenen K6rper, 
wenn sie durch eine Unterlage am Fall gehindert werden, auf diese 
Unterlage eine Kraft austiben, auf sie driicken. Ebenso tiben die Gase 
auf die Wiande eines sie umschliefenden Gefifes infolge ihres Aus- 
dehnungsbestrebens, das sie jeden ihnen dargebotenen Raum erfiillen 
14Bt, eine Kraft, einen Druck aus. Ein auf konstanter Temperatur be- 
findliches einheitliches Gas driickt bekanntlich nach allen Richtungen 
gleichmaBig. Man mift den Gasdruck in Atmosphiren. Man kommt 
dazu in einer Weise, die durch Fig. 2 veranschaulicht wird '). 

Ein langes, schmales Glasrohr (Fig. 2a) wird durch einen Gummi- 
schlauch mit einem zweiten weiteren, als Quecksilberreservoir dienen- 
den Glasgefa8 verbunden. Beide Roéhren sind an einem mit Skala 
versehenen Gestell beweglich montiert. Zur Ablesung des jeweiligen 
Standes der Quecksilbermenisken dienen mit Nonien versehene Zeiger. 
Das engere Glasrohr wird an seinem oberen Ende mit Schlauch und 
Quetschhahn versehen. Durch Anheben des Quecksilberreservoirs bis 
iiber die Hohe des gedffneten Quetschhahnes wird das engere Glasrohr, 
das wir Volumrohr nennen wollen, bis iiber den Quetschhahn mit Queck- 
silber gefiillt und dieser geschlossen. Senkt man nun das Quecksilber- — 
reservoir, wie in der Fig. 2a gezeichnet, so stellt sich eine Niveaudifferenz 
von ca. 760 mm zwischen den Quecksilbermenisken in beiden Rdhren 
her. Oberhalb des Quecksilbers im Volumrohr hat man den luftleeren 
Torricellischen Raum. Auf die Quecksilbersiule im Volumrohr wird 
von oben kein Druck ausgeiibt, dagegen muf auf dem Quecksilber des 
Reservoirs nach den Gesetzen der Mechanik ein Druck lasten, der 
gleich dem Druck der die Niveaudifferenz bildenden Quecksilbersaule ist. 
Dieser Druck ist bekanntlich der mit der Witterung variierende Luft- 
druck, der durch den Druck der ihm das Gleichgewicht haltenden Queck- 
silbersiule gemessen wird und mit der Witterung um den Druck einer 
760 mm hohen Quecksilbersiule herumschwankt. Da nach einem Grund- 
gesetz der Hydro- und Aeromechanik, dem Stevinschen Satz, der auf 
eine Fliissigkeits- oder eine Gasgrenzfliche ausgetibte Druck sich in 
diesen Medien nach allen Richtungen gleichm&Big, und zwar auf gleiche 


*) Diese Figur ist dem vorziiglichen Lehrbuch der Physik yon A. Héfler, 
8. 183 entnommen. Der abgebildete Apparat ist von der Firma Rohrbeck, Wien I, 
Karntnerstr. 59 gebaut. Hinen weiteren geeigneten Laboratoriumsapparat siehe bei 
H. A. Ericson, ZS. f. Unterr. 25, 483—44 (1912). 
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unter Druck schlechthin stets der auf 1 qcm Flache zu verstehen. Den 
Druck einer Quecksilberséule von 1 qem Querschnitt und 76 cm Hohe 
bei 0° ©.) unter 45° geographischer Breite am Meeresspiegel auf ihre 
Unterlage wihlt man fiir Druckmessungen an Gasen bekanntlich als 
Kinheit und nennt ihn eine Atmosphare. Da 1 ccm Quecksilber bei 
0° C. 13,596 g wiegt, so betragt das Gesamtgewicht der 1 Atmosphiare 
ausmachenden Quecksilbersiule 76 . 18,596 = 1033,3 g. Da unter den 
genannten Bedingungen 1 g mit der Kraft von 981 Dynen von der Erde 
angezogen wird, so ist der Druck von 1 Atm. im CG@S-System auch 
gleich 1033,3 . 981 = 1014000 Dynen. 

Wir denken uns nun das Volumrohr von Fig. 2 zum Teil mit einem 
Gase, z. B. mit trockenem Wasserstoff, gefiillt, es seien in ihm z. B. 
6 ccm Wasserstoff abgesperrt®), wobei das Volumen bei gleichem Queck- 
silberstand in beiden Réhren gemessen wird. Hs steht dann der Wasser- 
stoff im Volumrohr nur unter dem Auferen Luftdruck, der mit dem 
gleichen Apparat oder einem analog gebauten (Barometer) ermittelt 
wird. Er sei gerade 1 Atm. Durch Senken oder Heben des Queck- 
silberreservoirs haben wir es in der Hand, das abgesperrte Gasvolumen 
zu vergrdBern oder zu verkleinern, das Gas zu verdiinnen oder zu ver- 
dichten, wie dies in Fig. 2b veranschaulicht ist. Wir kénnen nun zu 
jedem Gasvolumen den zugehérigen Druck, unter dem das abgesperrte 
Gas steht, ablesen, indem wir von dem Druck einer Atmosphire die 
entsprechenden Quecksilberniveaudifferenzen, in Atmosphiren gerechnet, 
abziehen bzw. zu ihm zuzihlen. Wir finden dann, wie grof8 auch immer 
die bei 1 Atm. Druck eingesperrte Gasmenge sein mag, mit groBer 
Annaiherung die Beziehung erfillt, daS das Produkt aus jeweiligem 
Druck p mal zugehérigem Volumen v fiir jede Gasmenge konstant ist, 
oder symbolisch: 

pe = konstant’= hk. 0. > as 2 eee 
Dieses Gesetz, welches von R. Boyle und von Edm. Mariotte (1620 
bis 1684) unabhingig gefunden wurde, heibt das Boyle-Mariotte- 
sche Gesetz. Es hat zur notwendigen Voraussetzung, daB die herr- 
schende Temperatur withrend der Veranderungen konstant bleibt. Die 
in Gl. (8) vorkommende Konstante variiert natiirlich mit der Art, der 
Menge und der Temperatur des Versuchsgases. Sind diese drei Gréfen 
aber festgelegt, so ist es auch die Konstante. Da die doppelte Menge 
des Versuchsgases bei gleicher Temperatur und gleichem Druck p das 
doppelte Volumen 2v einnimmt als die einfache Menge, so wird bei der 
Kompression der doppelten Menge auf v nach Gl. (3) ihr Druck 2p be- 

*) Mit der Temperatur variiert die Menge des in obigem Volumen enthaltenen 
Quecksilbers. . 

?) Querschnitt der Volumréhre 1 qem. 
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tragen. Wir sehen daher, daB das Boyle-Mariottesche Gesetz auch 
besagt, daf die in einem konstanten Volum vorhandene Menge eines und 
desselben Gases bei konstanter Temperatur seinem Druck proportional ist. 

Das Boyle-Mariottesche Gesetz kann man sich leicht graphisch 
veranschaulichen, wenn man sich in ein rechtwinkliges Koordinaten- 
system (&, 4) bei einem angenommenen Wert von hk eine gréfere Zahl 
von p- und y-Werten als Ordinaten und Abszissen eintriigt, wie dies in 


Fig. 3a (rechts oben) geschehen ist. 
Fig. 8a. 


i) 


v(E) 


Wir verbinden die einzelnen pv-Punkte durch eine Linie und er- 
halten eine das Boyle-Mariottesche Gesetz veranschaulichende Kurve, 
von der sich leicht zeigen lift, daB® sie eine gleichseitige Hyperbel 
ist. Wir nehmen einen beliebigen Punkt A auf der Kurve und zeichnen 
seine Koordinaten in dem rechtwinkligen Koordinatensystem €, 7. So- 
dann zeichnen wir noch ein zweites rechtwinkliges Koordinatensystem «, ¥, 
das gegen das erste um den Winkel « = 45° gedreht ist. Wahrend die 
Gleichung €.7—4 in dem ersten System fiir die Kurve gilt, ist die 
fiir das zweite System giiltige ebenfalls leicht zu erhalten, wenn wir 
noch die Koordinaten von A im zweiten System eintragen und CD) AB 
sowie EC. AB ziehen. Es gelten nimlich, wie ohne weiteres klar, 
die Gleichungen: 

Otte eA OC = 2, AC = y. 

OR — 0) — BD =OD —.CE, oder § = 7% cos 4 — y sin 4. 

AB=FEB+ EA=COD + EA, oder »=xsina+ y cos &. 


Da fiir den Winkel « = 45° sowohl der Kosinus als der Sinus gleich 


1 
——— ist, gilt weiter: 
en 
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Bota Realy Sapa s\n 


ey = 2h = a", 


bzw. 


wo 2k gleich einer neuen Konstante a? gesetzt ist. Die letzte Gleichung 
eht aus der allgemeinen, aus ihrer Brennpunktsdefinition folgenden, 
wohl bekannten Hyperbelgleichung: 6?x? — a?y* = a*b® hervor, wenn 
man a? =? setzt. Dies letztere ist fiir eine gleichseitige Hyperbel 
(§.71=k), deren Asymptoten auf- 
einander senkreclit stehen und durch 
die €- bzw. n-Achse reprisentiert 
werden, charakteristisch. 

Mit der Gasart, der Menge und 
der Temperatur variieren die k-Werte 
von GI]. (3); man bekommt daher mit 
Variation dieser Gréfe eine unend- 
liche Schar von gleichseitigen Hy- 
perbeln, die man, weil sie sich auf 
konstante Temperatur beziehen, Iso- 
thermen nennt (Fig. 3b). Sind die 
drei GréBen aber festgelegt, so kann man aus der entsprechenden 
Hyperbel fiir jeden v-Wert den zugehérigen p-Wert herauslesen. 


2. Das Gay-Lussac-Charlessche Gesetz. Absolute Temperatur. 


Wihrend wir bisher das Verhalten eines Gases, als dessen Typus 
wir Wasserstoff genommen haben'), bei konstanter Temperatur be- 
trachteten und den Druck variierten, wollen wir jetzt den Druck kon- 
stant halten und die Temperatur variieren. Wir kénnen dies mit Hilfe 
eines Apparates tun, der in Fig. 4 abgebildet ist”). 

Die Apparatur von Fig. 4 unterscheidet sich von der in Fig. 2 nur 
dadurch, da das Volumrohr mit einem Glasmantel umgeben ist, der 
z. B. mit Hiswasser (0° C.) gefillt werden kann. Es sollen z. B. 27,3 com 
getrockneten Wasserstoffs in dem Volumrohr bei 0° C. und 1 Atm. Druck 
abgesperrt sein®). Schickt man dann Wasserdampf (100°C.) durch das 
Mantelrohr, so dehnt sich das abgesperrte Gas aus und nimmt bei 
gleichem Stand des Quecksilbers in beiden Réhren einen Raum von sehr 
nahe 37,3 com ein. Fiillt man dagegen Wasser von 50° ©. in das 


") Ebensogut kénnen wir Stickstoff, Sauerstoff, Helium usf. nehmen. 

*) Fig. 4 ist dem Lehrbuch der Physik von A. Hiéfler, S. 269 entnommen. 

3) Querschnitt des Volumrohres 1 qem, Stand des Quecksilbers bei der 
Messung in beiden Rohren gleich hoch. 


__ 
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Fig. 4. 
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Mantelrohr, so nimmt das Gas einen Raum von sehr nahe 32,3 ccm ein. 
Wiahrend also die Volumausdehnung bei 100° Temperaturerhéhung 10 ccm 
ist, ist sie bei 50° Temperaturerhéhung nur 5 ccm. Die Volumaus- 
dehnung ist also der Temperaturerhéhung direkt propor- 
tional. Daher sehen wir, dafS pro 1° Temperaturerhéhung die Volum- 


ausdehnung sehr nahe 0,1 cem oder des Gasvolumens bei 0° ©. 


1 
(273) 
ist. Dieser numerische Wert findet sich auch bei anderen schwer zu 
verfliissigenden Gasen, wie Stickstoff, Sauerstoff, Helium usw. mit sehr 
groBer Anniherung vor. Man nennt die Zahl, welche angibt, welchen 
Bruchteil eines Gasvolumens bei 0° ©. seine Volumausdehnung bei 1° 
Temperaturerhéhung unter konstantem Druck ausmacht, den Ausdeh- 
nungskoeffizienten des Gases und bezeichnet ihn allgemein mit 
dem Buchstaben a Der Wert von « schwankt bei den genannten 
Beale 2 0,00367 herum. Nennt man das 
273 
Volumen einer beliebigen Gasmenge bei 0° C. unter beliebigem Druck %, 
bei der Temperatur © dagegen v, so laBt sich das von J. L. Gay- 
Lussac (1778—1850) und von J, A. C. Charles (1746—1828) auf- 
gestellte Volumausdehnungsgesetz der Gase’) foloendermafen mathe- 
matisch formulieren: 


Gasen, wie erwahnt, nahe um 


we Uy Ce Ol 4. be Eee ee 


Diese Gleichung folgt unmittelbar aus der Proportionalititsgleichung von 
Volumausdehnung und Temperaturerhéhung: 


a ee (3) 
V9 

Hs ist zu beachten, da die Volumausdehnung stets in Bruchteilen ge- 

rade des Volumens bei 0° C. ausgedriickt wird. Die von der Tempe- 

ratur 9 unabhingige Konstante « ist von der Gasart, der Gasmenge und 

dem Gasdruck in weiten Grenzen unabhingig. 

Wir kénnen nun mit der in Fig. 4 abgebildeten Apparatur auch 
einen zweiten Versuch anstellen, bei welchem wir das Gasvolumen kon- 
stant halten, aber die Temperatur variieren. Wir schlieSen wieder in 
dem Volumrohr bei 0° C. und 1 Atm. Druck (Quecksilber in beiden 
Roéhren gleich hoch) 27,3 ccm trockenen Wasserstoff ab und lassen durch 
das Mantelrohr Wasserdampf von 100° C. strémen. Wenn wir jetzt 
das Gasvolumen konstant auf 27,3 ccm halten wollen, miissen wir den 


) Das Gesetz ist tibrigens auch von J. Dalton unabhingig gefunden worden. 
Siehe Das Ausdehnungsgesetz der Gase, Abhandlungen von Gay-Lussac, Dalton, 
Dulong u. Petit, Rudberg, Magnus u. Regnault (1802—1842), herausgeg. von 


W. Ostwald in Ostwalds Klassikern Nr. 44, Leipzig, W. Engelmann 1894. 
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Druck, unter dem das Gas steht, durch Heben des Quecksilberreservoirs 
bis auf sehr nahe 1,867 Atm., d. h. also um 0,367 = = Atm. gegen- 


tiber dem Anfangsdruck, steigern. Auch hier besteht Proportionalitat 
zwischen der in Bruchteilen des Druckes bei 0° C. ausgedriickten Druck- 
steigerung und der Temperaturerhéhung und zwar betrigt diese Druck- 
steigerung pro 1° Temperaturerhéhung gerade a5 des Druckes bei 
0° C. Man nennt die Zahl, welche angibt, welchen Bruchteil des Gas- 
druckes bei 0° C. die Druckvermehrung des Gases bei 1° Temperatur- 
erhéhung und konstant gehaltenem Volumen ausmacht, den Spannungs- 
koeffizienten des Gases und bezeichnet ihn, da er bei den friiher 
angefiihrten Gasen numerisch sehr nahe gleich dem Ausdehnungskoeffi- 


; Laa\in 
zienten (75) ist, ebenfalls allgemein mit a. Nennt man den Druck 


einer beliebigen Menge eines der angefiihrten Gase bei 0° C. po, den 
bei der beliebigen Celsiustemperatur 0 dagegen p, so labt sich dieses 
ebenfalls von Gay-Lussac und Charles aufgefundene Gesetz mathe- 
matisch schreiben: 

ie 1th V1 0. O) x oi ose 10. eh earn Aes OO) 
welches ebenfalls aus der Proportionalitiitsbeziehung zwischen Druck und 
Temperaturerhéhung folgt: 


Se Oe 
Po 
Gl. (6) gilt, wie Gl. (5), unabhingig von Gasart, Gasmenge und Gas- 
volumen, in weiten Grenzen mit sehr guter Annaherung. 

Die drei immer wiederkehrenden GréSen Volumen v, Druck p und 
Temperatur @, die fiir den Zustand einer bestimmten Menge eines be- 
stimmten Gases mafgebend sind, heiBen seine drei ZustandsgréBen. 

Das Gay-Lussac-Charlessche Gesetz kiénnen wir uns, wie 
das Boyle-Mariottesche Gesetz, leicht graphisch veranschaulichen 
(Fig. 5). 

Wir tragen uns auf der Abszissenachse eines rechtwinkligen Koor- 
dinatensystems die Celsiustemperaturen ® in einem beliebigen MaBstab 
und ebenso auf der Ordinatenachse die zugehérigen Volumina bzw. 
Drucke einer beliebigen Menge des gewihlten Gases (z. B. Wasserstoff) 
auf. Wir erhalten dann als Kurve, die das Gay-Lussac-Charles- 
sche Gesetz repriisentiert, eine gerade Linie I. Dies sieht man auch 
ohne weiteres arithmetisch, wenn man in der Gl. (4) ftir v den Buch- 
staben y und fiir © den Buchstaben «x setzt, wodurch Gl. (4) wird: 


yv=u(1+40), y= (+2). 


36 Einige Grundprinzipien der physikalischen Chemie. 


Setzt man noch ov =a und w= 5b, so erhilt man die aus der analy- 
tischen Geometrie wohlbekannte Gleichung einer Geraden y= az - 0, 
wo b die Ordinate fiir z= 0 und a die trigonometrische Tangente des 
Neigungswinkels der Geraden gegen die Abszissenachse ist. 

Tragt man als Ordinaten in Fig. 5 v-Werte auf, d. h. beobachtet 
man die Volumanderungen des Gases mit der Temperatur bei konstantem 
Druck, so nennt man die geraden Linien Isobaren, tragt man als 
Ordinaten p-Werte auf, d.h. beobachtet man Druckanderungen des 
Gases mit der Temperatur bei konstantem Volumen, so nennt man die 
geraden Linien Isochoren. Fiir ein und dieselbe Menge eines Gases 


' 


Fig. 5. 


|v oder p 


O Celsius 


= 273-200" ~100" 0° 100° 200° 300° 400° 


bekommt man je nach dem Wert des konstanten Druckes bzw. des kon- 
stanten Volumens eine unendliche Anzahl geradliniger Isobaren bzw. 
Isochoren. In Fig. 5 stellt Linie II eine zweite Isobare bzw. Isochore 
fiir dieselbe Gasmenge dar. 

Verlingert man eine beliebige Isobare bzw. Isochore von Fig. 5 
nach links, bis sie die Abszissenachse schneidet, so sieht man, dab 
dieser Schnittpunkt fiir alle Isobaren bzw. Isochoren den Wert — 273° C. 
hat. Die Temperatur von — 273° C.1) nennt man den absoluten 
Nullpunkt. Seine Bedeutung, die sich uns im Laufe unserer Be- 
trachtungen immer weiter enthiillen wird, ist von unserem jetzigen Ge- 
sichtspunkt einfach die, daB er diejenige Temperatur darstellt, bei 
welcher der Wasserstoff und die anderen schwer zu verfltissigenden Gase 
das Volumen Null bzw. den Druck (Expansionsbestreben) Null zeigen 
wiirden, wenn sie bis zu dieser tiefen Temperatur das Gay-Lussac- 
Charlessche Gesetz befolgen wiirden. Hierbei miiBte es gleichgiiltig 
sein, von wie grofen Mengen der Gase bei der Abktihlung ausgegangen 


1) Nach den genauesten Bestimmungen (s. w. u.) — 273,09. 
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wird. Die bis jetzt geschilderte Bedeutung des absoluten Nullpunktes 
ist nur eine fiktive, wenn auch, wie wir gleich sehen werden, von mathe- 
matisch-praktischer Bedeutung. Da8 der absolute Nullpunkt die tiefste 
Temperatur ist, die physikalische Bedeutung hat, wird uns erst klar 
werden, wenn wir die kinetische Deutung der Temperatur erfassen 
werden. Man zahlt fiir wissenschaftliche Zwecke in immer weiter- 
gehendem MaSe die Temperaturen vom absoluten Nullpunkt ab und 
nennt die so gezihlten absolute Temperaturen. Man verwandelt 
eine Celsiustemperatur ® in eine absolute 7 nach der Gleichung: 


1 
eo ee og) bl eaemesie ab.) 


1 
da der absolute Nullpunkt a3 Grade unter dem Celsiusnullpunkt liegt. 


Fihrt man absolute Temperaturen in die Gl. (4) ein, so nimmt sie fol- 
gende Gestalt an: 


1 
o=vi+e9=y [2 ate a( 7 — —)| =[1+eT— 1] =wH eT. 
Nun hat aber nach Gl. (8) der Celsiusnullpunkt in der absoluten Tem- 


1 : : 
peraturskala den Wert 7) = = 8° da wir weiter bekommen: 
uv 9 h 
ee ee a eT ee Lae)” ee 
Vo T) Cy 


Die Volumina einer und derselben Gasmenge verhalten sich bei ver- 
schiedenen absoluten Temperaturen, aber konstantem Druck, ebenso wie 
diese Temperaturen'). Dies ist die einfachste Gestalt, in welche sich 
das Gay-Lussac-Charlessche Gesetz kleiden lift. Analog gilt nattir- 
lich auch statt Gl. (6) der Ausdruck: 


yt “ 
a = T 5 . 5 . 5 . F ; (6 a) 
0 0 


3. Das vereinigte Gasgesetz (Gesetz von Boyle-Mariotte-Gay-Lussac- 
Charles). 


Wir kénnen nunmehr das Boyle-Mariottesche und das Gay- 
Lussac-Charlessche (resetz vereinigen. Haben wir eine beliebige 
Menge eines beliebigen Gases, z. B. Wasserstoffs, bei dem Volumen %,, 
dem Druck p, und der absoluten Temperatur 7, so kénnen wir zunachst 


1) QL. (4a) gilt nicht allein fiir 7 und T, (0° C.), sondern fiir beliebige zwei 
Temperaturen 7, und 7,. Aus Gl. (4a) folgt nimlich: 
v; Tes Ts v ih 


7 1 

= SOmib auch ——— =. 
; , 

U Dee Os i i D> 1 
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bei konstantem Druck p, die Temperatur 7, in 7, aindern, wobei das 
Volumen v wird. Sodann kénnen wir bei konstanter Temperatur 7, 
den Druck p, in p, andern, wobei das Volumen des Gases von v sich 
in v, verwandelt. Es haben sich dann alle Zustandsgréfen des Aus- 
gangsstadiums (v,, p,, 7) beim Uebergang in das Endstadium (v,, p,, 7) 
geindert. Auf die erste Verinderung bei konstantem Druck kénnen wir 
das Gay-Lussac-Charlessche Gesetz (4a) anwenden und erhalten: 

md #, 

Lapel 
Auf die zweite Verinderung bei konstanter Temperatur kénnen wir das 
Boyie-Mariottesche Gesetz anwenden und erhalten so: 

Dy U = Py 
Setzen wir in diese Gleichung den Ausdruck fiir 7 aus der vorigen ein, 
so wird: 


DY; Pi Oa Eick 9 
Tha ee Oust. =e ee 


Wir sehen, da8 der aus den drei ZustandsgréBen gebildete Quotient 
- fiir ein und dieselbe Gasmenge in allen Zustiinden einen und den- 
selben Wert beibehilt, also konstant ist. Denn so wie wir die Gleich- 
heit der beiden Quotienten fiir die Zustande p,, v,, TZ; und py, v2, Ty 
nachgewiesen haben, kénnen wir das fiir alle beliebigen Zustinde tun, 
da die herausgegriffenen Zustinde durch nichts vor den anderen aus- 
gezeichnet sind. Die Konstante von Gl. (9) variiert noch mit der Gas- 
art und der Gasmenge, von Druck, Temperatur und Volumen ist sie 
dagegen unabhingig. 

Die Gl. (9) stellt das vereinigte Gasgesetz dar und ist insofern 
besonders wichtig, als sie die Definition eines in der physikalischen 
Chemie viel gebrauchten Grenzbegriffes, des idealen Gases, erlaubt. Ein 
ideales Gas ist ein solches, welches das vereinigte Gas- 
gesetz (Gl. 9) exakt befolgt. Verschiedene ideale Gase zeigen 
zwar ein verschiedenes chemisches Verhalten, und gleiche Mengen von 
ihnen (in Grammen gemessen) erfiillen bei der gleichen Temperatur J 
und dem gleichen Druck p verschiedene Volumina, zeigen verschiedene 
Werte der Konstanten in Gl. (9), sie befolgen aber alle das vereinigte 
Gasgesetz von Gl. (9) exakt. Der Begriff des idealen Gases ist insofern 
ein Grenzbegriff, als sich in natura keine Gase finden, die Gl. (9) véllig 
exakt befoloen. Die Gase nahern sich aber dem idealen Verhalten um 
so mehr, je verdiinnter sie sind. Von den realen Gasen kommt, wie 
wir sehen werden, der Wasserstoff dem idealen Verhalten auch schon 
im relativ dichten Zustande besonders nahe. Im extrem verdiinnten Zu- 
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stande streben aber alle Gase dem idealen Verhalten zu. Genau so wie 
der Grenzbegriff des Differentialquotienten in der Infinitesimalrechnung 
wird sich uns der Grenzbegriff des idealen Gases, wie spiiter der des 
reversibeln Prozesses, als auBerst fruchtbar erweisen. 

Ob ein Gas ideal ist, kann man zunachst bei konstanter Tempe- 
ratur durch Kompression und Dilatation (Verdichtung und Verdiinnung) 
prifen, wobei das Boyle-Mariottesche Gesetz sich ergeben muf. 
Man kann das Gas aber zur Priifung auch bei konstantem Volumen er- 
warmen, die Drucksteigerung messen und zusehen, ob sie dem Gay- 
Lussacschen Gesetz folgt. Als Temperaturmesser kénnen wir hier, wie 
bisher, ein Quecksilberthermometer zugrunde legen oder fiir weitere Tem- 
peraturbereiche ein Wasserstoffgasthermometer. Sehen wir den Wasser- 
stoff als ein fast ideales Gas an, wozu wir (s. w. u.) allen Grund haben, 
so kénnen wir Gl. (6a) direkt zur Temperaturmessung verwenden, indem 
wir Z), die Temperatur des schmelzenden Hises, als 273 festsetzen und 
aus den gemessenen Drucken py) und p des Wasserstoffs bei 7) und 7 
in dem Apparat von Fig. 4 die GréSe 7’ berechnen. Fig. 4 stellt dann 
ein Wasserstoffgasthermometer!) dar, und die damit gemessenen 
Temperaturen sind solche der Wasserstofftemperaturskala, Letz- 
tere stimmt mit der durch das Quecksilberthermometer definierten fast 
vollig iiberein. Wir werden spater sehen, daf man die Angaben der 
mit verschiedenen Thermometersubstanzen gemessenen Temperaturen in 
mehrfacher Weise exakt auf eine Temperaturskala reduzieren kann, die 
von jeder Thermometersubstanz véllig unabhangig ist. Die am Queck- 
silber- und Wasserstoffthermometer hierfiir sich ergebenden Korrektionen 
kénnen fiir unsere Zwecke vorliufig véllig vernachlassigt werden und 
die Angaben beider Thermometer fiir uns vorliufig als véllig identisch 
gelten. 

Auch das vereinigte Gasgesetz (Gl. 9) kénnen wir uns graphisch 
veranschaulichen. Da jetzt aber die Beziehung dreier Zustandsgrifen 
darzustellen ist, kénnen wir diese Beziehung nicht durch eine Linie, 
sondern nur durch eine Flache veranschaulichen. Wir denken uns also 
eine beliebige Menge eines beliebigen idealen Gases, nehmen also einen 
bestimmten Wert der Konstanten von Gl. (9) an. Dann zeichnen wir 
uns in ein dreiachsiges, rechtwinkliges Koordinatensystem (Fig. 6) fiir 
jeden Zustand der Gasmenge die drei Werte der Zustandsgréfen ein’). 

Durch alle Zustandspunkte legen wir dann eine Flache hindurch, 
wie sie Fig. 6 veranschaulicht. Aus dieser Fliche kénnen wir alle még- 


1) Genaueres tiber Gasthermometer siehe weiter unten. 
2) Fig. 6 aus F. Auerbach, Physik in graphischen Darstellungen 8. 123, 


Leipzig u. Berlin, B. G. Teubner 1912. 
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lichen Zustinde, in die die Gasmenge gelangen kann, ablesen. Daf die 
Fliche richtig gezeichnet ist, ersehen wir folgendermafen. Legen wir 
Schnittebenen parallel der Grundebene (Druckvolumebene) senkrecht zur 
Temperaturachse durch die Zustandsfliche, so ist die Schnittlinie der 
geometrische Ort aller der Punkte, welche Zustainde der Gasmenge bei 
konstanter Temperatur reprisentieren. Diese Schnittlinien (Isothermen) 
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miissen entsprechend dem Boyle-Mariotteschen Gesetz gleichseitige 
Hyperbeln sein'). Legen wir zweitens Schnittebenen senkrecht auf die 
Druckachse durch die Zustandsfliche, so sind die Schnittlinien der geo- 
metrische Ort aller Punkte, welche Zustinde der Gasmenge bei kon- 
stantem Druck repriisentieren. Die Schnittlinien (Isobaren) miissen nach 
dem Gay-Lussac-Charlesschen Gesetz von hinten nach vorn an- 
steigende gerade Linien sein”). Legt man endlich Schnittebenen senk- 
recht zur Volumachse durch die Zustandsflache, so sind die Schnittlinien 
wieder entsprechend dem Gay-Lussac-Charlesschen Gesetz gerade, 
von links nach rechts ansteigende Linien (Isochoren), die sich auf Gas- 
zustainde konstanten Volumens beziehen °). 


‘) Da die Temperaturen in Fig. 6 von unten nach oben aufsteigen, miissen 
die Isothermen entsprechend Fig. 3b mit steigender Temperatur, d.h. nach oben zu 
immer weiter nach vorne (auf den Beschauer zu) heryortreten. 

*) Bei héheren Drucken steigen die Isobaren entsprechend Fig. 5 weniger von 
hinten nach vorne an als bei niedrigeren. 


*) Bei gréferen Volumina steigen die Linien entsprechend Fig. 5 weniger steil 
an als bei kleineren. 
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4. Normalgewicht, Gaskonstante R. Die allgemeine Gasgleichung. 


Von Gl. (9), dem vereinigten Gasgesetz aus, kann man noch einen 
Schritt weiter gehen und fragen, welche Mengen verschiedener idealer 
Gase man betrachten muB, damit die Konstante in Gl. (9) fiir sie den 
gleichen Wert hat. Die Antwort ergibt sich ohne weiteres aus der Be- 
trachtung von Gl. (9). Man hat bei gleichem Druck und gleicher Tem- 
peratur solche Gasmengen zu betrachten, welche gleiche Volumina eip- 
nehmen. Betrachtet man z. B. bei 0° C. und 1 Atm. Druck, dem 
sog. Normalzustand, solche Mengen der verschiedenen Gase, welche 
11 Raum einnehmen, so hat fiir alle diese Gase die Konstante den Wert 
. = — = —_ und behilt: diesen Wert unter allen Versuchs- 
umstiinden bei. Man betrachtet nun fiir gewodhnlich zu Vergleichs- 
zwecken nicht solche Mengen der verschiedenen Gase, welche bei 0° C. 
und 1 Atm. den Raum von 1 | einnehmen, sondern solche Mengen, welche 
unter diesen Umstiinden den gleichen Raum wie 32,00 g Sauerstoff, 
nimlich 22,4121, einnehmen. Die Griinde gerade fiir diese Zahl werden 
uns gleich weiter unten klar werden. Man kann die Menge eines idealen 
Gases, die bei 0° C. und 1 Atm. den gleichen Raum wie 32,00 ¢ Sauer- 
stoff einnimmt, nach W. Ostwald!) sein Normalgewicht nennen, 
doch wird ihm gewoéhnlich der Name Molargewicht beigelegt. In- 
folge gleicher Ausdehnung und Zusammenziehung nehmen solche Mengen 
der verschiedensten idealen Gase, die bei 0° C. und 1 Atm. das gleiche 
Volumen innehaben, auch unter allen anderen, wenn nur fiir sie gleichen 
Umstinden, den gleichen Raum ein, 

Den Wert, den die Konstante von Gl. (9) fiir ein Normalgewicht 
(Molargewicht) annimmt, bezeichnet man mit dem Buchstaben A und 
nennt ihn die Gaskonstante. Ihr Wert ist, wie aus den fiir Sauerstoff 
gegebenen Daten hervorgeht’): 


Me Cel en tl2 89 
=~; = 273,09 = 0,0821 . 25 “ . (10a) 


wenn man p in Atmosphiren und v in Litern zihlt. Rechnet man im 
absoluten Mafsystem, also p in Dynen, v in Kubikzentimeter, so erhilt 


FR den Wert?): 


9 9 
Fe PY — 1014000 22412" 0.8816. 10®. (106) 


ane 273,09 


a 


1) W. Ostwald, Grundlinien der anorganischen Chemie, 1. Aufl., 5. 91. 

2) Mafeinheitenkommission der Bunsen-Ges., ZS. f. Elektrochem. 12, 1 (1906). 
Den Weg zur genauen Ermittlung von R bzw. des Volumens von 32,00 g Sauer- 
stoff bei 0° C. und 1 Atm. werden wir spiiter kennen lernen. 
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Betrachten wir nunmehr nur Normal- oder Molargewichte der ver- 
schiedenen idealen Gase, so kénnen wir Gl. (9) fiir 1 Normal- oder 
Molargewicht jetzt schreiben: 


pose L 
und wenn wir die -fache Gasmenge betrachten +): 
DUS RRL!) Ok at ae eee 


Gl. (11) stellt die tiberaus wichtige, allgemeine Gasgleichung dar. 


5. Das Daltonsche Gesetz der Additivitit der Gaspartialdrucke. 


Bringt man in ein beliebiges Volumen v mehrere verdiinnte Gase 
hinein, so erfillt jedes einzelne den dargebotenen Raum véllig und 
gleichmifig, so, als ob es nur allein vorhanden wire. Es kommt dann 
jedem einzelnen Gas der Druck zu, wie er aus der Gasgleichung folgt, 
wenn man in sie den Wert von v fiir das Volumen einsetzt. Den Druck, 
den ein einzelnes Gas in einem Gasgemisch ausiibt, nennt man seinen 
Partialdruck. Die Partialdrucke der einzelnen Gase summieren sich 
zu dem Gesamtdruck, den das Gasgemisch auf die Winde des GefaBes 
ausitbt. Nennen wir p,, p, usf. die einzelnen Partialdrucke, P den Ge- 
samtdruck, so gilt die Gleichung: 


Dee Dye ed ee Le: oe eer 


Das Gesetz von der Additivitét der Partialdrucke der Hinzelgase in 
einem verdiinnten Gasgemisch ist von J. Dalton (1805) ausgesprochen 
worden. 


6. Das Gay-Lussac-Humboldtsche Gesetz der einfachen Volum- 
verhiiltnisse. 


Von J. L. Gay-Lussac und A. v. Humboldt (1769—1859) 
ist 1805 ein sehr wichtiges Gesetz ausgesprochen worden”), das die 
Volumverhiltnisse der bei einer chemischen Reaktion entstehenden und 
verschwindenden gasférmigen Reaktionsteilnehmer betrifft. Fir das Fol- 
gende seien alle betrachteten Gasvolumina im Normalzustand (0° C., 
760 mm Druck). Wenn nun z. B. Wasserstoffeas und Chlorgas zu Chlor- 
wasserstoffgas zusammentreten, so entstehen erfahrungsgema8 2 Volumina 
Chlorwasserstoffgas aus 1 Volumen Wasserstoffgas und 1 Volumen Chlor- 
gas. Ebenso entstehen 2 Volumina Wasserdampf aus 2 Volumina Wasser- 


*) Bei gleichem J’ und p nimmt die m-fache Gasmenge das n-fache Vo- 
lumen ein. 

*) Alex. v. Humboldt u. J. L. Gay-Lussac, Das Volumgesetz gasférmiger 
Verbindungen (1805—1808), herausgeg. von W. Ostwald in Ostwalds Klassikern 
Nr. 42, Leipzig, W. Engelmann 1893. 


—— 
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stoffgas und 1 Volumen Sauerstoffgas, endlich 2 Volumina Ammoniakgas 
aus 3 Volumina Wasserstoffgas und 1 Volumen Stickstoffgas. Wie man 
sieht, stehen die unter gleichen Versuchsumstiinden gemessenen Volumina 
der verschwindenden und entstehenden Gase bei diesen und allen anderen 
Gasreaktionen in einfachen rationalen Verhiltnissen. Dies macht den 
Inhalt des Gay-Lussac-Humboldtschen Gesetzes aus. 


c) Die Molekulartheorie. 
1. Prinzip yon Avogadro (und Ampére). 


Hs ist nun naheliegend, die Daltonsche Atomtheorie, welche die 
stéchiometrischen Grundgesetze so gut erkliirt, auch zur Erklirung der 
GesetzmaBigkeiten der idealen Gase heranzuziehen. Das fiir alle idealen 
Gase ohne Riicksicht auf ihre chemische Individualitait in gleicher Weise 
giiltige Gasgesetz deutet offenkundig auf einen bei allen gleichen Auf- 
bau, auf eine gleiche innere Konstitution hin. 

Die einfachste, auch von J. Dalton gemachte Annahme ist nun 
die, daf in gleichen Volumina der verschiedenen idealen Gase bei gleichem 


lasserstoli’ Chlor- | ____ | Chlorwakserstof?- 
gas ata gas ae G Ss 

Wassepstotf- Sauersto ___ Wasser- 

g = Sm (ONS Vis arhpt 


sserstoff- Stickst-| | Ammadniak- 
gas ah gas om gas 


Druck und gleicher Temperatur bei Elementen die gleiche Anzahl von 
Atomen, bei Verbindungen die gleiche Anzahl EHlementarteilchen vor- 
handen ist. Durch diese einfachste Annahme wiirde jedenfalls das all- 
gemeine Gasgesetz einleuchtend werden. 

Diese einfachste Annahme ist aber nicht durchfiihrbar, wie man 
sofort erkennt, wenn man das Gay-Lussac-Humboldtsche Gesetz 
in den Kreis der Betrachtungen zieht. 

In Fig. 7 sind die Volumverhiltnisse fiir die erwaihnte Chlorwasser- 
stoff-, Wasser- und Ammoniakbildung schematisch angedeutet. Wéaren 
in einem der in Fig. 7 gezeichneten Volumina NV Atome vorhanden, so 
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wiirden bei der Chlorwasserstoffgasbildung N Atome Chlor und NV Atome 
Wasserstoff zu 2.N Elementarteilchen Chlorwasserstoff zusammentreten *). 
In jedem Elementarteilchen Chlorwasserstoff mu aber notwendigerweise 
sowohl Wasserstoff als Chlor vorhanden sein. Es miiBte sich daher bei 
jedem Elementarproze8 ein Chlor- und Wasserstoffatom mindestens in 
zwei Teile gespalten haben. Eine derartige Spaltung der Atome bei 
chemischen Reaktionen hebt aber unseren Atombegriff auf, dessen Vor- 
teil ja gerade darin besteht, da8 die Atome die letzten elementaren Bau- 
steine der Stoffe repriisentieren. Genau so wie bei der Chlorwasserstoff- 
bildung liegen die Verhiiltnisse bei der Wasser- und Ammoniakbildung. 
Bei der Wasserbildung miiften aus 2.V Wasserstoffatomen und N Sauer- 
stoffatomen 2.N Elementarteilchen Wasserdampf entstanden sein. Da in 
jedem Elementarteilchen des Wasserdampfs auch Sauerstoff vorhanden 
sein muf, mtiBte sich jedes Sauerstoffatom mindestens in zwei Teile ge- 
spalten haben. Bei der Ammoniakbildung, bei der aus 3.N Wasserstoff- 
atomen und WN Stickstoffatomen 2N Elementarteilchen Ammoniak ent- 
stehen wiirden, miiBte sich jedes Wasserstoff- und jedes Stickstoffatom 
ebenfalls riiadosken in zwei Teile gespalten haben. 

Diese Schwierigkeiten werden durch Einfiihrung eines neuen Be- 
eriffs, den des Molekiils, behoben. Die Bausteine, welche das gleich- 
miafige physikalische Verhalten aller extrem verdiinnten Gase bewirken, 
sind nicht die Atome, sondern die Molekiile, die fiir gewédhnlich aus 
mehreren Atomen bestehen, in manchen Fallen aber auch mit den 
Atomen identisch sein kénnen. Die Gase erfiillen den Raum nicht 
kontinuierlich, sondern bestehen aus diskreten, auferordentlich kleinen 
und nicht direkt sichtbaren Teilchen, den Molekiilen, deren Verhiltnis 
zu den Atomen wir gleich weiter unten beleuchten werden. 

Der Molekularbegriff ist von Amedeo Avogadro (1776 —1856) 
im Jahre 1811 und unabhangig von ihm von A. M. Ampére (1775—1836) 
im Jahre 1814 in die Wissenschaft eingefiihrt worden, indem sie ein 
fiir die physikalische Chemie fundamentales Prinzip aufstellten?). Das 
Avogadro-Ampeéresche Prinzip besagt nun folgendes: 

Bei gleichem Druck und gleicher Temperatur ist in 
gleichen Riumen der verschiedensten idealen Gase die gleiche 
Anzahl von Molekilen vorhanden. 


') Wir miissen in den 2 Volumina Chlorwa asserstoffeas 2 N Hlementarteilchen 
annehmen, da N Teilchen in einem Volumen jeden Gases, unabhingig ob Klement 
oder Verbindung, wegen ihres gleichmifigen physikalischen Verbaltons vorhanden 
sein miissen. 

”) A. Avogadro u. A. M. Ampére, Die Grundlagen der Molekulartheorie 
Abhandlungen (1811 u. 1814), herausgeg. von W. Ostwald in Ostwalds Rlassiers 
Nr. 4, Leipzig, W. Engelmann 1889. 
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Durch diese gleichartige Konstitution der idealen Gase wird uns 
das Gasgesetz erklirlich. Es ist zu betonen, daB das Avogadrosche 
Prinzip die Gleichheit der Molekiilzahl der verschiedensten Gase in 
gleichen Raumen bei gleichen Versuchsbedingungen nur fiir die 
extrem verdiinnten Gase beansprucht. Erst im Grenzfall wird 
Avogadros Prinzip véllig erfiillt. 


2. Molekulargewicht und Dichte. 


Aus dem Avogadroschen Prinzip folgt ohne weiteres, daB die 
Gewichte solcher Mengen von extrem verdiinnten Gasen, die bei gleichem 
Druck und gleicher Temperatur gleiche Volumina einnehmen, sich wie 
die Gewichte der Gasmolekiile’ verhalten miissen?). Man kann also 
durch einfache Wagung von Gasen im verdiinnten Zustand bei beliebigem 
Druck und beliebiger Temperatur und Reduktion der Versuchsdaten auf 
den Normalzustand mittels GJ. (11) die relativen Molekiilgewichte 


(Molekulargewichte) der Gase bestimmen. Setzt man das Molekular- 
gewicht eines Gases, z. B. Sauerstoff (32,00), willkiirlich fest, so sind 
die Molekulargewichte der iibrigen Gase festgelegt. Wege zur Bestim- 
mung des absoluten Gewichts eines einzelnen Gasmolekiils werden wir 
spater kennen lernen. 

Die Menge eines Gases, welche durch sein Molekulargewicht 
in Grammen gegeben ist, nennt man ein Molargewicht oder ein 


1) Hiebei ist vorausgesetzt, daB die einzelnen Molekiile eines und desselben 


Gases gleich beschaffen sind. 
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Grammol des Gases. Es ist dieselbe Menge, die wir friiher (S. 41) 
nach W. Ostwald als Normalgewicht bezeichnet haben. 32,00 g Sauer- 
stoff stellen also ein Grammol oder kurz ein Mol Sauerstoff dar. 

Was die experimentelle Methodik zur Bestimmung von Molekular- 
gewichten der Gase anlangt, erwaihnen wir hier vorlaufig nur schematisch 
eine in Fig. 8 abgebildete*) Versuchsanordnung. 

Ein mit Hahn versehener Glasballon (Fig. 8 links) wird zunachst. 
in einem Hisbade (0° C.) mit dem zu messenden Gas gefiillt und der 
Gasdruck p festgestellt. Sodann wird er an eine Wagschale einer Wage 
gehiingt, wihrend ein zweiter Glasballon von gleichem Volumen (genau 
durch Zusatzkérper und Messung des Auftriebes in Wasser abgeglichen) 
an der zweiten Wagschale die Korrektur wegen des Luftauftriebes ver- 
meiden la8t. Beide Ballons befinden sich zur Vermeidung von Luft- 
strémungen in einem Schrinkchen. Ist das Gewicht des mit Gas ge- 
fiillten Versuchsballons G,, des leergepumpten G,, sein Volumen (durch 
Auswagen mit Wasser festgestellt) v, so ist das Gewicht von 1 ccm Gas 
im Normalzustand 

G, = Gg. 160 
v bo 
Es ist dann auch das Gewicht von 22,412 1 des Gases und somit auch 
sein Molekulargewicht, bezogen auf Sauerstoff (82,00), bekannt7?). 

Betreffs der weiteren experimentellen Methoden zur Bestimmung 
von Molekulargewichten siehe w. u. und das zweite Buch; betreffs Uebungs- 
beispiele zur Reduktion von Gasvolumina sei auf Prideaux*) verwiesen. 

Fiihrt man die verschiedensten Stoffe durch gentigend hohe Tem- 
peraturen in den verdiinnten Gaszustand tiber und bestimmt das Gewicht 
von 22,412 1, so kann man auch die Molekulargewichte solcher Stoffe 
bestimmen, die bei gewéhnlicher Temperatur fest oder fltissig sind. Die 
Methoden hierzu werden wir ebenfalls spiter des genaueren kennen 
lernen. ; 

Wir wollen jetzt nur noch einige viel gebrauchte Begriffe ein- 
fiihren, die Begriffe der Dichte, bzw. des spezifischen Gewichtes 
und des spezifischen Volumens, sowie die der relativen Dichte 
und des relativen spezifischen Gewichts. Unter der Dichte, 
bzw. dem spezifischen Gewicht eines Stoffes verstehen wir die Masse 
bzw. das Gewicht, die oder das unter den Versuchsumstiinden im Kubik- 
zentimeter des Stoffes enthalten ist. Da bei Messung der Masse bzw. 


) Fig. 8 aus O. D. Chwolson, Lehrbuch der Physik Bd. I, 8. 409. 

*) 22,412 1 Sauerstoff wiegen, wie erwihnt, im Normalzustand 32,00 g. 

3) B. R. Prideaux, Problems in Physical Chemistry, 8. 51, Nr. 1—9, London, 
Constable and Co. Ltd. London 1912; auch Miiller- Pouillet-Pfaund le r, Lehr- 
buch der Physik, 10. Aufl, Bd. I, 8S. 187, Braunschweig, Fr. Vieweg u. Sohn 1907. 
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des Gewichtes in Grammen gleiche Zahlen resultieren, so sind dann 
die numerischen Werte von Dichte und spezifischem Gewicht identisch. 
Dies trifft nicht mehr zu, wenn das Gewicht in Dynen gemessen wird. 
Das Reziproke der Dichte, bzw. des spezifischen Gewichts, also das 
Volumen in Kubikzentimeter, das 1 g des Stoffes bei den Versuchs- 
umstanden einnimmt, nennen wir sein spezifisches Volumen. Unter 
relativer Dichte bzw. relativem spezifischen Gewicht eines Stoffes ver- 
stehen wir endlich diejenige Zahl], welche angibt, um wieviel mal ordBer 
oder kleiner die Masse, bzw. das Gewicht eines beliebigen Volumens 
eines Stoffes bei beliebigen Versuchsumstiinden ist, als die eines gleichen 
Volumens eines Vergleichsstoffes unter denselben Versuchsumstinden 
(Druck, Temperatur) oder unter willktirlich festgelegten Umstiinden. Als 
Vergleichssubstanz dient bei festen und fitissigen Stoffen meist Wasser 
von 4°C. und 1 Atm. Druck'), bei Gasen dagegen, wo man die Ver- 
suchsumstiinde fiir beide Stoffe stets gleich wahlt, meist Luft oder 
Sauerstoff. 

Bei idealen Gasen bleibt das Dichteverhaltnis unter allen Ver- 
suchsumstinden konstant, wenn die Versuchsumstiinde nur, wie sie sich 
auch im iibrigen aindern mégen, bei allen Gasen gleich sind. Bei realen 
Gasen, bei fliissigen und festen Substanzen gilt dies nicht. Man sieht 
unmittelbar ein, daB sich die Dichten der verschiedenen idealen 
Gase unter gleichen Versuchsumstinden stets wie die Mole- 
kulargewichte verhalten miissen. 


3. Verhaltnis von Molekulargewicht zu Atomgewicht. 


Nach Einfithrung des Avogadroschen Prinzips kénnen wir Klar- 
heit iiber das gegenseitige Verhaltnis von Molekiil zu Atom, von Mole- 
kulargewicht zu Atomgewicht erlangen. 

Wie wir gesehen haben, kann man das relative Molekulargewicht 
jedes Stoffes bestimmen, wenn man ihn in den extrem verdiinnten gas- 
formigen Aggregatzustand tiberfiihrt und seine Dichte bestimmt. Der 
Zahlenwert des Molekulargewichtes ist bei Annahme der Zahl 32,00 fiir 
Sauerstoff fiir alle anderen Stoffe eindeutig fixiert. Handelt es sich nun 
darum, das Atomgewicht eines Elementes zu bestimmen, so kann man 
das Gay-Lussac-Humboldtsche Gesetz zu Rate ziehen. Fir den 
Wasserstoff z. B. folgt aus den auf §. 44 besprochenen Beispielen, dah 
sich das Wasserstoffmolekiil bei der Chlorwasserstoff- und Ammoniak- 
bildung in zwei Teile spalten muf. Es entstehen ja aus N Wasser- 
stoffmolektilen (1 Volumen) und V Chlormolekiilen (1 Volumen) 2 NV Chlor- 
wasserstoffmolekiile, bzw. aus 3.V Wasserstoffmolektilen (3 Volumina) und 


1) Unter diesen Umstiinden hat das Wasser ein Dichtemaximum. 
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N Stickstoffmolekiilen 2.N Ammoniakmolekiile. Untersucht man nun alle 
moglichen Gasreaktionen, an denen der Wasserstoff teilhat, in bezug 
auf die Volumverhiltnisse, so zeigt sich, da8 das Wasserstoffmolektl 
sich niemals weitergehend als in zwei Teile spaltet. Man kann daher 
annehmen, da das Wasserstoffmolekiil aus zwei Wasserstoffatomen be- 
steht, und daf das Atomgewicht des Wasserstoffs halb so grof als sein 
Molekulargewicht ist. In der gleichen Weise wird man zur Feststellung 
der Atomgewichte der anderen Elemente verfahren. Hs geniigt iibrigens 
schon, wenn man das Element und mdglichst viele seiner Verbindungen 
vergast, die Molekulargewichte feststellt und an Stelle der Volum- 
verhiltnisse der gasférmigen Reaktionsteilnehmer einfach die stéchio- 
metrische Zusammensetzung der Verbindungen analytisch bestimmt. Der 
kleinste Bruchteil von dem Molekulargewicht des Elementes, 
der in einem Mol einer seiner Verbindungen enthalten ist, 
ist dann als das Atomgewicht des Elementes anzusprechen. 

Vergast man z. B. Phosphoroxychlorid, so findet man sein Mole- 
kulargewicht zu 153,35. Die Analyse ergibt den Gehalt der Verbindung 
an den Elementen zu 20,215 °%o Phosphor, 69,35 °%o Chlor und 10,435 %o 
Sauerstoff. In einem Mol Phosphoroxychlorid sind daher 31g Phosphor, 
16 ¢ Sauerstoff und 106,38 g Chlor enthalten. Nun sind in keinem 
Mole einer Phosphorverbindung weniger als 31 g Phosphor vorhanden, 
dagegen in manchen einfache ganzzahlige Vielfache dieser Menge, es 
ist daher 31 als das Atomgewicht = Verbindungsgewicht des Phosphors 
anzusprechen. Ebenso kommen in keinem Mol einer Verbindung weniger 
als 16 g Sauerstoff vor, wohl aber einfache ganzzahlige Vielfache, so 
daS8 16 das Atomgewicht von Sauerstoff ist. Anders ist es mit dem 
Chlor. Von diesem kommen in den Molen vieler Chlorverbindungen 
klemere Mengen Chlor als 106,38 ¢ vor, aber in keiner weniger als 
35,46 g, Diese letztere Zahl ist daher das Atomgewicht des Chlors und 
in dem Phosphoroxychlorid sind drei Chloratome enthalten 2). 


") Das Gesetz der Verbindungsgewichte (S. 23) besagt nur, daB, wenn man 
beliebig grofe, véllig willkiirliche Mengen yon Verbindungen analysiert, 
die Gewichtsverhiltnisse ihrer Elemente durch die Verbindungsgewichte oder 
einfache rationale Vielfache derselben sich ausdriicken lassen. Es gilt aber selbst- 
verstandlich nicht der Satz, daB die in véllig willkiirlich gewiihlten Mengen 
(Grammen) von Verbindungen enthaltenen absoluten Mengen (Gramme) der 
Elemente gleich den Verbindungsgewichten in Grammen oder ganzen Vielfachen 
von thnen sind. Da aber die gerade in den Grammolen der verschiedensten 
Verbindungen enthaltenen absoluten Mengen der Elemente (in Grammen) gleich 
den Verbindungsgewichten (Atomgewichten) in Grammen, bzw. ihren einfachen 
rationalen Vielfachen sind, kommt jetzt neu zu dem Gesetz der Verbindungseewichte 
hinzu. Auf dieser Tatsache beruht die Annahme yon dem Aufbau ics Molekiile 
durch den Zusammentritt von (meist nur sehr wenigen) Atomen. 
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Wir kénnen nunmehr auch einsehen, warum man die Zahl 16 fiir 
das Atomgewicht, bzw. 32,00 fiir das Molekulargewicht des Sauerstoffs 
zur Fixierung der relativen Atom- und Molekulargewichte gewihlt hat. 
Aus rein stéchiometrischen Untersuchungen (Analysen) ohne jede Atom- 
und Molekulartheorie geht hervor, daB der Wasserstoff von allen Ele- 
menten das kleinste Verbindungsgewicht hat. Es lag daher nahe, das 
Verbindungsgewicht des Wasserstoffs mit 1 willkiirlich zu fixieren, was 
auch J. Dalton tat. Nach der Atomtheorie identifizieren wir dieses 
Verbindungsgewicht des Wasserstoffs mit seinem Atomgewicht. Aus 
unseren friiheren Ueberlegungen unter Heranziehung des A vogadro- 
schen Prinzips folgt aber, daB ein Wasserstoffmolekiil aus zwei Atomen 
besteht. Folglich ist sein Molekulargewicht 2. Aus dem Dichteverhilt- 
nis von Wasserstoff und: Sauerstoff ergibt sich dann das Molekular- 
gewicht des ebenfalls zweiatomigen Sauerstoffmolekiils zu nahe 32, sein 
Atomgewicht zu nahe 16. Nun werden aber die Verbindungs- (bzw. 
Atom-)gewichte der meisten Elemente durch Analysen ihrer Sauerstoff- 
verbindungen festgestellt, da wohl der Sauerstoff, nicht aber der Wasser- 
stoff zahlreiche zur Analyse geeignete Verbindungen mit den Elementen 
eingeht. In die sehr zahlreichen Verbindungsgewichte von Elementen, 
die aus Sauerstoffverbindungen ermittelt wurden, geht bei der Um- 
rechnung auf Wasserstoff das Verhiltnis der Verbindungsgewichte von 
Wasserstoff und Sauerstoff ein, welches viel schwieriger mit dem gleichen 
Grad der Genauigkeit zu bestimmen ist, als das zwischen Sauerstoff und 
der gréBten Zahl der anderen Elemente. Bei jeder genaueren Bestim- 
mung des Verhiiltnisses Wasserstoff zu Sauerstoff miissen die Zahlen- 
werte simtlicher Elemente geindert werden. Es wird daher am zweck- 
mifigsten das Atomgewicht von Sauerstoff als genau 16,00, bzw. sein 
Molekulargewicht als genau 32,00 willkiirlich festgesetzt, wie es die 
internationale Atomgewichtskommission getan hat. 

Man schreibt bekanntlich nach dem Vorbild von Berzelius fir 
die Atomgewichte der einzelnen Elemente symbolische Abktirzungen, 
versteht also unter diesen nicht allein eine Stoffart, sondern auch eine 
bestimmte Gewichtsmenge. Die Symbole fiir die Verbindungen der 
Elemente folgen dann in uns gelaufiger Weise derart, daf man die 
Elemente der Verbindung durch ihre Symbole andeutet und die Zahl 
der Atome als Index neben sie setzt. In der folgenden Tabelle 2 sind 
die relativen Atomgewichte der heute bekannten Elemente, auf Sauer- 
stoff = 16,00 bezogen, verzeichnet und zwar mit den Zahlenwerten, die 
yon der internationalen Atomgewichtskommission fiir 1913 festgesetzt 
wurden. 

Es verdient historisch hervorgehoben zu werden, daS um die 
konsequente Anwendung des Avogadrosclien Prinzips zur Bestimmung 


Jellinek, Lehrbuch der physikalischen Chemie. I. 4 
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Tabelle 2. 
Pee A Ae ART. See APPA ah Alte tal LON tS 

OP 16 O= 16 
Ag Silber . 107,88 | N Stickstoff . 14,01 
Al Aluminium . pel Na Natrium 23,00. 
Ar Argon g 39,88 Nb Niobium . 93,5 
As Arsen . 74,96 Nd Neodym 144,3 
Au Gold 197,2 Ne Neon 20,2 
B Borer 11,0 Ni Nickel . 58,68 
Ba Baryum UBB Nt Niton . 222,4 
Be Beryllium 9,1 O Sauerstoft 16,00 
Bi Wismut 208,0 Os Osmium 190,9 
Br Brom ; 79,92 12 Phosphor . 31,04 
C Kohlenstoff . 12,00 Pb Blei 207,10 
Ca Calcium 40,07 Pd Palladium 106,7 
Cd Cadmium 112,40 Pr Praseodym 140,6 
Ce Cerium 140,25 Pt Platin . 195,2 
Cl Chlor . 35,46 Ra | Radium 226,4 
Co Kobalt 58,97 Rb Rubidium 85,45 
Cr Chrom . 52,0 Rh Rhodium . 102,9 
Cs Cisium 132,81 Ru Ruthenium 101,7 
Cu Kupfer 63,57 S Schwefel . 82,07 
Dy Dysprosium . 162.5 Sb Antimon . 120,2 
Er Erbium 167,7 Se ‘Scandium 44,1 
Eu Europium 152,0 Se Selen 79,2 
F Fluor 19,0 Si Silicium 28,3 
Fe Eisen 50,84 Sm Samarium 150,4 
Ga Gallium 69,9 Sn Zinn 190,0 
Gd Gadolinium . 1538 Sr Strontium 87,63. 
Ge Germanium . 72,5 Ta Tantal . 181,5 
H Wasserstoff . 1,008 Tb Terbium . 159,2 
He Helium 3,99 Te Tellur . 127,5 
Hg Quecksilber . 200,6 Th Thor 232,4 
Ho Holmium . 163,5 Ti Titan 48,1 
In Indium 114,8 Al Thallium . 204,0 
Ir Iridium 193,1 Tu Thulium . 168,5 
J Jods. . 126,92 U Uran 238,5 
K Kalium 39,10 Vv Vanadium 51,0 
Kr Krypton 82,92 Ww Wolfram . 184,0 
La Lanthan . 139,0 x Xenon . 130,2 
i Lithium 6,94 Ni Yttrium 89,0 
Tu Lutetium . 174,0 Yb Ytterbium 172,0 
Mg Magnesium . 24,32 Zn Zink 65,37 
Mn Mangan 54,93 Zr Zirkonium - 90,6 
Mo Molybdiin 96,0 
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von Molekular- und Atomgewichten Ch. Gerhardt (1816—1856) und 
St. Cannizzaro }) (1826—1910) sich groBe Verdienste erworben 
haben. ) 

Es sei des weiteren betont, da fiir gewéhnlich die chemischen 
Analysen, durch die man die stéchiometrische Zusammensetzung einer 
Verbindung feststellt, mit einem viel gréBeren Grad der Genauigkeit 
durchgefiihrt werden als die Bestimmungen der Dichte der Verbindungen 
in Gasform. Will man nimlich das Atomgewicht eines Elementes fest- 
stellen, so bendtigt man die Dichten seiner gasférmigen Verbindungen 
nur zur Entscheidung dariiber, ob das Doppelte, Dreifache usf. oder die 
Hialfte, ein Drittel usf. emer aus den Analysen genau bekannten Zahl 
die kleinste Gewichtsmenge darstellt, die in 1 Mol einer seiner Ver- 
bindungen vorkommt. Diese Entscheidung ist schon durch relativy un- 
genaue Dichtebestimmungen zu erbringen. Ebenso sind die unbekannten 
Molekulargewichte von Verbindungen leicht aus relativ ungenauen Dichte- 
bestimmungen zu ermitteln, da es nur zu entscheiden gilt, welche ein- 
fachen ganzen Vielfachen der genau bekannten Atomgewichte in den 
Molen einer Verbindung enthalten sind. Betreffs sehr genauer Gas- 
dichtebestimmungen und weiterer Methoden zur Ermittlung von exakten 
Atomgewichten ohne jede chemische Analyse siehe weiter unten. 

Um die méglichst genaue Ermittlung der Zahlenwerte der Atom- 
gewichte haben sich von Alteren Chemikern hauptsichlich J. J. Ber- 
zelius und J. S. Stas, von neueren insbesondere Th. W. Richards?) 
groke Verdienste erworben, welch letzterer die Erkenntnisse der physi- 
kalischen Chemie fiir die genauesten analytischen Bestimmungen ver- 
wertete. 

Als numerisches Beispiel fiir die genaue Bestimmung von Atom- 
gewichten sei die der Atomgewichte von Ag, Cl und K nach W. Ost- 
wald*) angefiihrt. Es ist hierbei vorausgesetzt, da die Molekular- 
formeln der bendtigten Verbindungen, nimlich von Kaliumchlorat, Chlor- 
kalium und Chlorsilber als KC1O,, KCl und AgCl bereits bekannt sind. 
Stas gliihte zunichst 127,2125 g Kaliumchlorat, das sich nach der 
Gleichung KC10, = KCl + 30 zersetzt. Er behielt 77,4023 g KCl im 


1) St. Cannizzaro, Abrif eines Lehrganges der theoretischen Chemie, vor- 
getragen an der Kgl. Universitiit Genua (1858), tibersetzt von A. Miolati, heraus- 
gegeben von L. Meyer in Ostwalds Klassikern Nr. 30, Leipzig, W. Engelmann 1891. 
Siehe auch den interessanten Vortrag von E. Cohen, Hundert Jahre in der Mole- 
kularwelt, ZS. f. Elektrochem. 17, 8. 485—496 (1911), sowie J. Guareschi, 
Amedeo Avogadro und die Molekulartheorie, deutsch von O. Mere kens, 7. Heft 
der Kahlbaumschen Monographien aus der Geschichte der Chemie, Leipzig, 
J. A. Barth 1903 und C. Graebe, J. f. prakt. Chem. (N. F.) 87, 145—208 (1913). 

2) Literatur siehe im zweiten Buch. 

3) W. Ostwald, Grundrif der allgemeineu Chemie, 4. Aufl., S. 141 (1909). 
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Riickstand und 49,8102 g Sauerstoff waren entwichen. Hs gilt somit 
die Proportion: 

3.16: KCl = 49,8102 : 77,4023. 
Das genaue Molekulargewicht von KCl (Atomgewicht von K + Cl) ist 
also 74,59. Marignac léste nun 14,427 g KCl in Wasser auf und 
fallte es mit tiberschiissiger Silbernitratlésung. Er erhielt 27,732 9 aus- 
gewaschenes und getrocknetes AgCl. Es gilt somit die Proportion: 

74,509 : AgCi = 14,427 : 27,732, 
woraus das genaue Molekulargewicht von AgCl zu 148,37 folgt. Nun 
kann man nach Stas die Vereinigung von Silber mit Chlor im Chlor- 
strom leicht exakt verfolgen und so die Atomgewichte von Chlor und 
Silber bestimmen?). Stas erhielt aus 101,519 g Silber im Chlorstrom 
134,861 g Chlorsilber. Es gilt also die Proportion: 

143,37 : Ag = 184,861 : 101,519. 
Hieraus folet das Atomgewicht von Ag zu 107,93, von Cl zu 35,44 
(nimlich AgCl — Ag = 143,87 — 107,93), endlich von K zu 39,15 (ném- 
lich KC] — Cl = 74,59 — 35,44). 

Die Methoden, nach denen unter allen Vorsichtsmafregeln die 
Atomgewichte der einzelnen Elemente bestimmt wurden und deren Er- 
érterung in die analytische Chemie gehdrt, sind z. B. in Ostwalds 
GrundriB der allgemeinen Chemie”) oder in Ostwalds Lehrbuch der 
allgemeinen Chemie*) genau angegeben. 

Als wichtigste Erkenntnis dieses ersten tiber die allgemeinsten 
chemischen Gesetze handelnden Kapitels kénnen wir die von der mole- 
kularen und atomaren Konstitution der Stoffe hinstellen, eine Erkenntnis, 
die geeignet ist, die stéchiometrischen Verhiltnisse aller chemischen 
Umsetzungen klar darzustellen. Wir werden in dem zweiten Buch 
unseres Werkes sehen, daf man aus elektrischen Phinomenen schliefen 
kann, da8B nicht die Atome, sondern vielmehr die Elektronen die uns 
bis. jetzt bekannten letzten Bausteine der Materie sind. Wir werden 


daselbst auch erdrtern, welcher Natur die Kriifte sind, die die Atome 
zu Molekiilen zusammenfiigen. 


”) Der Umweg von KCl iiber Ag(l ist notig, da man zwar die Vereinigung 
von Ag und Cl, nicht aber die stiirmische von K und Cl sehr exakt messen kann. 

4. Aufl, §. 142—168. 

S\Bdy Lae Aut. (S:30—195; 


Il. Die allgemeinsten physikalischen (thermodynamischen) 
Gesetze. 


a) Der Satz von der Erhaltung der Energie (erster Hauptsatz 
der Thermodynamik, Unméglichkeit eines Perpetuum mobile 
erster Art). 


1. Begriff der Arbeit und der Energie. Verschiedene Arten yon 
Energie. Erhaltungsgesetz. 


Wir wenden uns nun einigen weiteren Fundamentalsiitzen der 
exakten Naturwissenschaften zu, die erst spiiter als die in dem vorigen 
Abschnitt besprochenen entdeckt worden sind, die sich aber von auBer- 
ordentlicher Bedeutung fiir die tibersichtliche und 6konomische Be- 
arbeitung unserer gesamten physikalisch-chemischen Erfahrungen er- 
wiesen haben. 

Von allen Erscheinungen im Reiche des Anorganischen sind uns 
die mechanischen am geliufigsten, zo z. B. das Heben einer Last 
entgegen der Erdschwere um eine gewisse Strecke. Hierbei ist unsere 
Muskelkraft tiitig, indem sie einen ihr entgegenstehenden Widerstand 
tiber eine Strecke iiberwindet. Man spricht dann auch in nicht wissen- 
schaftlicher Ausdrucksweise von einer Arbeit. Die Wissenschaft spricht 
ebenfalls jedesmal, wenn eine Kraft (beliebiger Natur) durch eine andere 
tiber eine Wegstrecke tiberwunden wird, von mechanischer Arbeit. Da 
die Richtung der tiberwundenen Kraft nicht mit der Wegrichtung tiber- 
einstimmen mu8, hat man genauer gesprochen die iiberwundene Kraft 
in zwei senkrecht aufeinanderstehende Kraftkomponenten zu zerlegen 
(Parallelogramm der Krifte), von denen die eine Komponente in die 
Wegrichtung fallt, und nur diese eine Komponente zu beachten. Wissen- 
schaftlich wird dann die mechanische Arbeit durch das 
Produkt aus der Wegstrecke und der in sie fallenden tber- 
wundenen Kraftkomponente gemessen!). Ks ist diese Fest- 


1) Auch wenn eine ponderable Masse auf einer horizontalen reibungslosen 

ine K soung gesetzt wird, wird eine Arbeit geleistet 

Ebene durch eine Kraft f in Bewegung gesetzt wird, wird eine Arbeit g ; 7 

indem der nach dem Gegenwirkungsprinzip gleich grobe Bewegungswiderstand f 
der Masse iiber eine Wegstrecke tiberwunden wird. 
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legung der Messung uns auch ganz plausibel, da wir aus unserer inneren 
Erfahrung unsere Arbeit umso gréSer eimschiatzen, je ordBer der zu 
iiberwindende Widerstand, bzw. die gleiche aufzuwendende Muskelkraft 
und die Wegstrecke der Ueberwindung ist. Messen wir im OGS-System 
die Kraft in Dynen, die Wegstrecke in Zentimetern, so erhalten wir die 
Arbeitseinheit, das Erg, als diejenige Arbeit, welche bei Ueberwindung 
yon 1 Dyn durch 1 em geleistet wird. Es ist zu betonen, da sich 
Arbeitsangaben stets auf Zeitabschnitte, nicht Zeitpunkte, auf 
Zustandsanderungen, nicht auf Zustande beziehen. 

Wir wollen gleich jetzt darauf hinweisen, da8 man noch in einem 
zweiten Fall, wenn es sich nicht um Bewegung ponderabler Massen 
unter Ueberwindung von Gegenkriften tiber gewisse Wegstrecken handelt, 
von Arbeit spricht, namlich, wenn ein elektrischer Strom durch einen 
Leiter flieSt. Man nennt dann das Produkt aus Stromstirke, Spannung 
und Zeit elektrische oder genauer elektromagnetische Arbeit. 
Es handelt sich hierbei um die Betatigung elektromagnetischer Krafte 
durch einen Zeitabschnitt hindurch. 

In vielen Fallen sind nun weiter in den Kérpern oder Kérper- 
systemen (einer Zahl von aus der Gesamtheit abgegrenzten Kérpern) 
Krafte vorhanden, die zwar momentan keine mechanische Arbeit leisten, 
-wohl aber unter geeigneten Bedingungen fahig sind, solche zu verrichten. 
Mit einem zuerst von Th. Young in diesem Sinne verwendeten Wort 
schreibt man diesen Kérpersystemen Energie zu. So kann z. B. eine 
bewegte Masse infolge ihres Bewegungszustandes unter gegebenen Be- 
dingungen mechanische Arbeit leisten. Man spricht deshalb von einer 
kinetischen Energie bewegter Massen. Ebenso kénnen aber 
auch zwei Massen, die sich gegenseitig anziehen und die sich in einer 
bestimmten Entfernung voneinander befinden, unter geeigneten Bedin- 
gungen mechanische Arbeit verrichten. Es wohnt ihnen ebenfalls Energie 
inne, die man mechanische Energie der Lage oder potentielle 
Energie (hier speziell Gravitationsenergie) nennt. Wir sehen jedenfalls 
schon jetzt, daS die Energieangaben sich auf bestimmte Zustinde, 
baw. Zeitpunkte beziehen, wiahrend Arbeitsangaben, wie wir sahen, 
Zustandsinderungen bzw. Zeitabschnitte betreffen!). Des 
weiteren wollen wir gleich jetzt beachten, daB, ebenso wie energie- 
begabte Kérpersysteme unter geeigneten Bedingungen mechanische Arbeit 
erzeugen kénnen, so auch umgekehrt bei Leistung mechanischer Arbeit 
in Korpersystemen Energie entsteht. So entsteht bekanntlich beim freien 
Fall der Kérper, wenn also die Gravitation tiber bestimmte Wegstrecken 


) Vgl. hiezu die Mitteilungen des Ausschusses fiir Einheiten und Formel- 
grofen (AEF), ZS. f. Elektrochem. 17, 920 (1911) 
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entgegen dem Beharrungswiderstand der fallenden Kérper wirkt, d. h. 
mechanische Arbeit leistet, kinetische Energie der fallenden Massen. 

Von anderen Energiearten wollen wir noch nennen die elastische 
Form- und Volumenenergie, derzufolge deformierte bzw. kom- 
primierte elastische Kérper bei Riickkehr in ihre alte Form oder bei 
Vergréferung ihres Volumens mechanische Arbeit leisten kénnen, ferner 
die Wairmeenergie, die elektrische und magnetische Energie, 
die strahlende Energie und endlich die chemische Energie. 
Héchstwahrscheinlich wird es einer vorgeschrittenen Erkenntnis méglich 
sein, simtliche aufgeziihlten Energiearten so zu reduzieren, daB sich 
alle tibrigen Energiearten in die beiden Klassen der Arbeitsvermigen 
der Bewegung (kinetische Energien) und Arbeitsvermégen der Lage 
(potentielle Energien) werden einreihen lassen. So liBt sich z. B. schon 
heute die Warmeenergie als eine kinetische Energie charakterisieren, 
ferner die strahlende Energie auf die elektrische und magnetische zuriick- 
fiihren usf. — Jedenfalls aber ersehen wir schon aus unserer noch 
qualitativen Betrachtung, daS wir die Energie nach W. Ostwald 
werden definieren kénnen als dasjenige, woraus sich (unter ge- 
eigneten Bedingungen) mechanische Arbeit gewinnen la8t und 
das aus mechanischer Arbeit entstehen kann. 

Im weiteren wird es darauf ankommen, fiir die qualitativ bereits 
erkannten Energiearten geeignete quantitative Mafe aufzustellen und 
zahlenmafige Beziehungen der Energiearten bei den sich abspielenden 
physikalischen und chemischen Prozessen zu finden. Die Erfahrung hat 
nun gezeigt, daB erstens jedesmal, wenn bei einem physikalischen oder 
chemischen Vorgang eine Energieart verschwindet, stets eine oder 
mehrere andere Energiearten auftreten und daf zweitens die Mafe der 
Energiearten so gewahlt werden kénnen, da beim Verschwinden einer 
bestimmten Menge der einen Energieart stets ganz bestimmte 
Mengen anderer Energiearten auftreten. Wenn z. B. von einer Energie- 
art die in geeignetem Maf gemessene Menge A verschwindet, so ent- 
steht die Menge B einer zweiten oder die Menge C einer dritten Energie- 
art+) usf. und zwar treten stets nur die ganz bestimmten, konstant 
ihren Zahlenwert behaltenden Mengen B und C auf und keine anderen. 
Man kommt daher zu der Vorstellung, daB etwas der mechanischen 
Arbeit und den aufgezihlten Energiearten Uebergeordnetes vorhanden 
ist, das sich bei den physikalischen und chemischen Vorgiingen nur 
transformiert, indem es aus einer Form in eine andere dquivalente Form 
iibergeht. Man kann dann dieses bei allen physikalischen und chemischen 


1) Wir nehmen die Vorgiinge so einfach an, daB bei dem Vorgang nur eine 


Fnergieart verschwindet und nur eine KEnergieart entsteht. 
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Prozessen Andauernde, der mechanischen Arbeit und den Energiearten 
Uebergeordnete, als unzerstérbar, als ein Dauerndes, eine Substanz 
(von substare die Grundlage bilden) bezeichnen. Man nennt dieses 
Dauernde (Wihrende, Wahre, Wirkliche) wohl auch Energie schlecht- 
hin?). Wir stoBen hier bereits auf eine zweite bei den physikalisch- 
chemischen Erscheinungen invariante GréBe, die Energie, die sich 
neben die ebenfalls unveranderliche uns bereits bekannte GréBe, die 
Masse, stellt. Mit der Anschauung, daB bei allen physikalischen und 
chemischen Prozessen die Energie sich nur transformiert, indem 4qui- 
valente Energiearten auseinander entstehen, ist das Wesentliche des 
Satzes von der Erhaltung der Energie gegeben. 

Den Inhalt dieses aufSerordentlich wichtigen Fundamentalsatzes 
wollen wir uns aber noch durch einige weitere Auseinandersetzungen 
verdeutlichen”). Indem wir einer gedankenreichen Monographie von 
A. E. Haas’) folgen, kénnen wir drei Ideen als die Hauptkernpunkte 
des Satzes von der Erhaltung der Energie bezeichnen, die Konstanzidee, 
die Kompensationsidee und die Hinheitsidee. 

Die Idee von der Konstanz der Energie kénnen wir uns, wie folgt, 
klar machen. In einem Korpersystem ist in einem durch be- 


1) W. Ostwald, der wesentlich zur Ausbildung der Lehre von den Energien 
beigetragen hat, versucht, den Begriff des Stoffes aus dem der Energie herzuleiten. 
Doch ist wohl die Tatsache, da’ neben der Masse noch stets eine grofe Zahl von 
bestimmten physikalischen und chemischen Higenschaften in konstanter Weise in 
den Naturkérpern auftreten, die Ostwald als Biindel von Energien auf- 
fabt, eine Tatsache sui generis, die sich aus dem Energiebegriff nicht ableiten lift, 
sondern vielmehr die Stoffvorstellung rechtfertigt. Die dynamische Stoffauffassung, 
die jedes Atom als ein Biindel von Kriften auffaBt, diirfte tibrigens die richtigere 
sein. Vgl. hierzu EK. v. Hartmann, Die Weltanschauung der modernen Physik, 
8. 186—209, Leipzig, H. Haacke 1902. 

*) Als Literatur zu dem Satz von der Erhaltung der Energie sei angefiihrt: 
M. Planck, Das Prinzip der Erhaltung der Energie (Bd. 6 in Sammlung Wissen- 
schaft und Hypothese), 2. Aufl, Leipzig u. Berlin, B. G. Teubner 1908; M. Planck, 
Vorlesungen tiber Thermodynamik, 4. Aufl., Leipzig, Veit u. Co. 1912; E. Mach, 
Die Geschichte und die Wurzel des Satzes von der Erhaltung der Arbeit, Prag, 
Calvesche Buchhandlung 1872; E. Mach, Mechanik in ihrer Entwicklung, 6. Aufl., 
Leipzig, F. A. Brockhaus 1908; E. Mach, Die Prinzipien der Warmelehre, 2. Aufl., 
Leipzig, J. A. Barth 1900; W. Ostwald, Lehrbuch der allgemeinen Chemie Bad. II, 
1. Kapitel: Energie und Geschichte der Energetik, S. 9—50, Leipzig, W. Engel- 
mann 1903; W. Ostwald, Die Energie (Bad. I, Sammlung ,Wissen und Kennan 
Leipzig, J. A. Barth 1908; A. E. Haas, Die Entwicklungsgeschichte des Satzes von 
der Erhaltung der Kraft, Wien, A. Hilder 1909. Siehe ferner die Lehrbiicher der 
Physik von A. Hifler, 8S. 87—104, Braunschweig, Fr. Vieweg u. Sohn 1904; 
Q. D. Chwolson, Bd. I, 8. 108—180, Braunschweig, Fr. Wee u. Sohn 1902 
und Miller-Pouillet-Pfaundler, Bad. I, 1, 10. Antes 2s " 


i 244, Braunschwei 
Fr. Vieweg u. Sohn 1905. raunschweig, 
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stimmte Werte der ZustandsgréSen (p, v, T usf.) definierten 
Zustand auch eine ganz bestimmte Menge von Energie ent- 
halten. Mit anderen Worten kann man dies auch go aus- 
driicken, daf der Energiegehalt eines Kérpersystems eine 
endliche, eindeutige und stetige Funktion seines Zustandes 
ist. Man kann auch sagen, daf die bei einem Uebergang 
des Systems von einem Zustand 1 in einen anderen Zustand 2 
nach aufen abgegebene oder von auSen aufgenommene 
Energiemenge vom Wege unabhingig ist, auf dem das Kérper- 
system vom Zustand 1 in den Zustand 2 kommt. Wir kénnen 
nun sogleich aus den eben angefiihrten Siitzen mittels eines sog. Kreis- 
prozesses die Unerschaffbarkeit der Energie bei physikalischen und 
chemischen Vorgingen folgern. Unter Viv. 9 

einem Kreisproze8, dem man ein A 

Kérpersystem unterwirft, versteht D 

man bekanntlich einen Prozefi, an 

dessen Ende das System wieder in 7 2 
seinem Anfangszustand sich befindet. 

Wir betrachten des genaueren einen A C 
solchen KreisprozeB, an dessen Ende e 

auch keinerle: Aenderungen auferhalb des Systems (in der AuSenwelt) 
tibrig bleiben sollen. Der KreisprozeB8 sei in Fig. 9 schematisch an- 
gedeutet. 

Wir gehen zunichst mit dem Kérpersystem von Zustand 1 tiber 
die Zustiinde A, B, C in Zustand 2 tiber, dann tun wir dies auf einem 
zweiten Wege von 1 iiber LH, D nach 2. In beiden Fallen mu8 wegen 
der eindeutigen Zuordnung von Energiegehalt und Zustand die gleiche 
Energiemenge X z. B. nach aufen abgegeben worden sein. Geht man 
umgekehrt vom Zustand 2 iiber D, nach Zustand 1, so muf aus dem- 
selben Grunde die gleiche Energiemenge X wieder aufgenommen werden. 
Das Resultat eines Kreisprozesses mit dem Kérpersystem von 1 iiber 
A, B, C nach 2 und von da tiber D, E nach 1 zuriick ist also ein un- 
verinderter Energiegehalt des Kérpersystems und, da in der AuSenwelt 
nach Ablauf des Kreisprozesses ebenfalls keine Verinderungen hinter- 
bleiben sollen, ein unverinderter Energiegehalt der AufSenwelt, welch 
letzterer ebenfalls aus dem Eindeutigkeitsprinzip folgt. Denkt man sich 
nun den KreisprozeS mit Hilfe einer periodisch arbeitenden Maschine 
durchgefiihrt, also einer solchen, die nach einer bestimmten Zeit wieder 
in ihren Anfangszustand zuriickkehrt, und hinterli§t diese Maschine 
nach jeder Tour keinerlei Aenderungen in der Aufenwelt, so kann sie 
auch nach n-Touren infolge obiger Siitze keine Energie erzeugt oder 
zerstért haben. Man sieht auf diese Weise ein, daB die ausgesprochenen 
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Siitze mit der Unméglichkeit eines ,Perpetuum mobile erster Art‘ 
identisch sind, d. h. einer Maschine, die fortwahrend Energie aus Nichts 
erzeugt oder in Nichts zerstért. Die zahlreichen Versuche zur Kon- 
struktion eines Perpetuum mobile haben ebenso zur Erkenntnis der Un- 
erschaffbarkeit und Unzerstérbarkeit der Energie gefiihrt, wie die zahl- 
reichen fruchtlosen Versuche der Transformation der Elemente ineinander 
zu dem Satz der Erhaltung der Elemente fiihrten’). Der Gedanke von 
der Unerschaffbarkeit und Unzerstorbarkeit der Energie bildet den Kern 
der Konstanzidee im Satz von der Erhaltung der Energie. 

Der Teil der Erfahrungen, der sich um die Kompensationsidee 
herumkristallisiert, 14Bt sich dahin aussprechen, da eine bestimmte 
Menge einer Energieart sich in eine aquivalente Menge 
einer zweiten Energieart verwandeln lift. Der Energie- 
gehalt eines nach auBen abgeschlossenen Koérpersystems, 
d. h. die Summe der in ihm enthaltenen Mengen aller 
Energiearten in Aequivalenten einer (beliebigen) Energie- 
art ausgedriickt, bleibt bei allen Verainderungen inner- 
halb des Systems konstant (invariant). Man wird von diesem 
Gesichtspunkt den Energiegehalt eines begrenzten Kérper- 
systems in einem bestimmten Zustand, bezogen auf einen 
willkiirlich gewahlten Normalzustand, nach M. Planck?) 
definieren als die Summe der mechanischen Aequivalente 
aller Wirkungen, die auSerhalb des Systems hervorge- 
bracht werden, wenn dasselbe auf irgend eine Weise aus 
dem gegebenen Zustand in den Normalzustand tibergeht. 

Auch die Idee von der Einheit aller physikalischen und chemischen 
Erscheinungen hat endlich wesentlich zur Entwicklung des Prinzips von 
der Krhaltung der Energie beigetragen*). Zunachst wurde das Energie- 


*) Es ist noch zu betonen, da der Satz von der Erhaltung der Energie 
wohl auch fiir die physikalischen und chemischen Vorginge im Reich des Lebendigen 
gilt, wiewohl hier keine so exakten Versuche als im Reich des Unbelebten vor- 
legen. ‘Vegi. z. B. Sir Oliver Lodge, Leben und Materie, Berlin, K. Curtius 1908. 

2) M. Planck, Vorlesungen tiber Thermodynamik, 3. Aufl, 8. 39. ; 

*) In diese Kinheit des physikalisch-chemischen Geschehens sind wohl auch 
die physikalisch-chemischen Prozesse in den Lebewesen mit einzubeziehen. Die den 
Lebewesen spezifisch eigentiimlichen Vorginge scheinen aber unbedingt eine Ab- 
sonderung des Reiches der organisierten Wesen yon dem des neneapenenen AN 
fordern, itber das sich das erstere Reich erhebt, wenn natiirlich auch beide Reiche 
in einem Grunde wurzeln. Siehe z. B. A. Héfler, Psychologie, 8. 23—63, 554 f., 
Wien u. Prag, FY. Tempsky 1897; ferner das bereits erwihnte Buch domaraben 
Physikers Sir O. Lodge, Leben und Materie, Berlin, K. Curtius 1908; ferner 
L. Pochhammer, Zum Problem der Willensfreiheit, Stutteart, M. Kisheare 1908 
und E. Becher, Gehirn und Seele, Heidelberg, C. Winter 1911 ee H. Driesch 
Der Vitalismus als Geschichte und als Lehre, Leipzig 1905; af Reims Die Welt 

3d. , 
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prinzip nur im Bereich der Mechanik erkannt. Galileo Galilei 
sprach es im Tragheitsprinzip aus, daB die kinetische Energie eines 
einzelnen sich selbst iiberlassenen Kérpers konstant bleibt. Sodann 
wurde der Satz von der Erhaltung der kinetischen Gesamtenergie eines 
Systems aus beliebig vielen Kérpern fiir solche Veranderungen aus- 
gesprochen, bei denen blof§ ein Umsatz an kinetischer Energie zwischen’ 
den einzelnen Kérpern stattfindet. Was die einen Kérper bei den hier 
einzig und allein betrachteten elastischen Stifen verlieren, das gewinnen 
die anderen. Dieser Satz ist zuniichst von R. Descartes?) (1596 bis 
1650) im allgemeinen gefaSt worden, der noch die Bewegungseré8e (mv) 
als Mafi der kinetischen Energie betrachtete. G. W. Leibniz?) (1646 
bis 1716) hat den Satz exakt erfaBt und das richtige Ma8 fir die kine- 
tische Energie (‘/2 mv?) eingefiihrt. Leibniz hat auch wesentliche 
Ausdehnungen des Giiltigkeitsbereiches des ersten Energieprinzips in der 
Mechanik durchgefiihrt, indem er den Begriff der potentiellen Energie 
der Lage schuf und auch neben den ausgedehnten ponderabeln Massen 
die Molekiile in den Kreis der Betrachtungen zog. Er sprach zunichst 
fiir die mechanischen Vorgange (mit Ausnahme des unelastischen StoBes) 
den Satz aus, daf bei ihnen die Summe der aktuellen (kinetischen) und 
der latenten (potentiellen) Energie konstant ist. Durch Heranziehung 
der Korpuskeln (Molekiile) konnte er endlich fiir alle mechanischen 
Vorgiinge (mit Hinschlu8 des unelastischen StoBes) die Konstanz der 
Summe der mechanischen Energien der ponderabeln, ausgedehnten 
Massen und der Molekiile behaupten. Die klare Erkennung von der 
Unméglichkeit eines mechanischen Perpetuum mobile findet sich wohl 
guerst bei Chr. Huyghens*), wahrend die mathematische Durch- 
arbeitung des Energieprinzips in der Mechanik auBer von Galilei, 
Huyghens und Leibniz von den Bernouillis [Jakob Bernouilli 
{1654—1705), sein Bruder Johann Bernouilli (1667—1748) und 
hauptsachlich dessen Sohn Daniel Bernouilli*) (1700—1782)], J. L. 


als Tat, 5. Aufl, Berlin, Gebr. Paetel 1908, Hinleitung in die theoretische Bio- 
logie, Berlin, Gebr. Paetel 1901; KE. Dennert, Die Weltanschauung des modernen 
Naturforschers, Stuttgart, Max Kielmann 1907; J. Wiesner, Natur, Geist, Technik, 
Leipzig, W. Engelmann 1910. 

1) R. Descartes, Oeuvres, ed. Adam et Paul Tannery, Paris 1905. 

2) G. W. Leibniz, Mathematische Schriften, herausgeg. von C. J. Gerhardt, 
Halle 1860. ie 

8) Chr. Huyghens, Horologium oscillatorium in Oeuyres complétes pabliees 
par la société hollandaise des sciences, La Haye 1888—1894; auch Chr. Hu yghens 
Nachgelassene Abhandlungen: Ueber die Bewegung der Kérper durch den Bron Ueber 
die Zentrifugalkraft, herausgeg. von F. Hausdortt in Ostwalds Klassikern Nr. 138, 
Leipzig, W. Engelmann 1903. 

4) Daniel Bernounilli, Hydrodynamica, StraBburg 1738. 
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@Alembert?) (1717—1783), J. L. Lagrange*) und P. S. Laplace *) 
durchgefiihrt wurde. Der Begriff der mechanischen Arbeit wurde da- 
gegen von den drei grofen franzésischen Schépfern der technischen 
Mechanik, Graf Lazare Carnot‘) (1753—1828, Sadi Carnots Vater), 
G. C. Coriolis®) (1792—1848) und J. V. Poncelet®) (1788—1867) 
geschaffen. — Da die Akustik friihzeitig als ein besonderes Kapitel der 
Mechanik erkannt wurde, so ist klar, daS das Energieprinzip auch friih- 
zeitig auf die Luftwellen ausgedehnt wurde. Auf die Warmeerschei- 
nungen, deren mechanische Natur man schon lange vermutet hatte, 
konnte der Energiebegriff erst tibertragen werden, nachdem man durch 
die Experimentalarbeiten von Benjamin Thompson, Graf v. Rum- 
ford") (1758—1814) und von Sir Humphrey Davy) (1778—1829) 
erkannt hatte, daB die Warme kein Stoff, sondern eine Energiegréfe ist. 
Die Ausdehnung des Energiebegriffs auf die Optik ist hauptsachlich von 
A. Fresnel®), auf das Gebiet der magnetischen und elektrischen Er- 
scheinungen hauptsichlich von M. Faraday?°) durchgefiihrt worden. 
DaS auch von chemischer Seite die Wichtigkeit des Energiebegrifts 
erfaBt wurde, bezeugt eine Abhandlung des bedeutenden Chemikers 
K. Fr. Mohr?!) (1806—1879), die allerdings zur Zeit ihres Erscheinens 
nicht beachtet wurde. In seiner ganzen Tragweite fiir alle Gebiete der 
Physik wurde der Energiegedanke jedoch erst von dem schwiabischen 
Arzt J. R. Mayer!?), von H. v. Helmholtz?) und von dem schotti- 


1) J. L. dAlembert, Abhandlung iiber Dynamik (1748), iibersetzt u. heraus- 
gegeben von A. Korn in Ostwalds Klassikern Nr. 106 (1899). 

*) J. L. Lagrange, Mécanique analytique, 2. ed. Paris 1811—1815. 

*) P. 8. Laplace, Ueber die Anziehung homogener Hllipsoide (1782), heraus- 
gegeben von A. Wangerin in Ostwalds Klassikern Nr. 19 (1890). 
*) L. Carnot, Essai sur les Machines en général, Paris 1783. 

5) G. C. Coriolis, Du calcul de l’Effet des machines, Paris 1829; Traité de 
Ja mécanique des corps solides et du calcul de l'effet des machines, Paris 1844. 

*) J. V. Poncelet, Cours de mécanique appliquée, 2. ed. Metz 1828; Mécanique 
industrielle, Litittich 1839. 

‘) Benjamin Thompson, Graf von Rumford, The Complete Works, 
Boston 1870; Mémoires sur la chaleur, Paris 1804. 

*) Sir Humphrey Davy, The collected works, London 1839. 

*) Augustin Fresnel, Oeuvres completes Bd. IL, 8. 44, Paris 1858. 

*) M. Faraday, Experimental researches in electricity, Phil. Trans. 1881 
bis 1855; M. Faraday, Experimentaluntersuchungen iiber Elektrizitat (1832—1850), 
herausgeg. von A. J. vy. Oettingen in Ostwalds Klassikern Nr. SN tela, Cr, WAG, IRS 
131, 184, 136, 140 (1896—1903). 

4) K. Fr. Mohr, Ueber die Natur der Wirme in Zeitschr. f. Phys. u. ver- 
wandte Wissensch. (ierensice: von Baumgartner u. Holger) 5, 419 (1837), wieder 
abgedruckt in is Fr. Mohr, Allgemeine Theorie der Warme und Bewegung, 
Braunschweig, Fr. Vieweg u. Sohn 1869. 
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schen Brauer und Naturforscher J. P. Joule!) erfaSt. Mayer brachte 
das Prinzip von der Erhaltung der Energie in seine allgemeine Form 
Helmholtz fihrte es in allen Gebieten der Physik exakt zahlenuiadig 
durch und Joule erbrachte zahlreiche, genial ersonnene expertnentele 
Belege, so da das erste Energieprinzip als das gemeinsame Werk des 
spekulierenden Naturphilosophen, des analysierenden Theoretikers und 
des experimentierenden Empirikers dasteht®). Neben Mayer, Helm- 
holtz und Joule sind noch S. Carnot, L. A. Colding, A. Séguin 
und G. A. Hirn als Mitbegriinder des ersten Energieprinzips zu nennen. 


2. Die Wirmeenergie, die Kalorie, das mechanische Wirmeiiquivalent. 


Von allen Energiearten wird uns neben der mechanischen Energie 
zunachst die Warmeenergie am meisten beschiaftigen. In der Wiirme- 
lehre haben sich zunichst die grundlegenden Begriffe der Temperatur 
und der Wirmemenge entwickelt. Auf den Temperaturbegriff sind 
wir bereits kurz emgegangen, so daf} wir jetzt unsere Aufmerksamkeit 
nur auf die Entwicklung des Begriffes der Wiairmemenge zu lenken 
haben. Man hat schon friihzeitig beobachtet, daB ein heiBer Kérper 
langere Zeit zur Abkiihlung braucht und daf hierbei die Kérper seiner 
Umgebung warmer werden. Aus dieser Beobachtung entsteht leicht die 
Vorstellung eines itibergehenden, bei dem Prozef sich erhaltenden Wirme- 
stoffs. Die Menge des Wirmestoffs lernte man bald durch kalori- 
metrische Versuche*) quantitativ festzustellen. Man erkannte durch 
mischungskalorimetrische Versuche [J. Black*) (1728—1799)], daB die 
Menge Wirmestoff, die man einem Kérper zu seer Erwarmung zuzu- 
fiihren hat, proportional seiner Masse und seiner Temperaturerhéhung 
ist. Den Proportionalititsfaktor, der von der Natur des Stoffes ab- 
hangig ist und der die der Masseneinheit fir 1° Temperaturerhéhung 
zuzufiihrende Menge an Warmestoff darstellt, nannte man spezifische 
Warme. Man setzte die Menge Wirmestoff, die man der Masseneinheit 
Wasser zur Temperaturerhéhung um 1° zufiihren mufte, als Hinheits- 


Ann. 42, 233 (1842); J. R. Mayer, Die Mechanik der Wiirme, 2 Abhandl., heraus- 
gegeben von A. J. y. Oettingen, Ostwalds Klassiker Nr. 180, 1911. 

13) H. y. Helmholtz, Ueber die Erhaltung der Kraft, Ostwalds Klassiker 
Nr. 1 (1889). 

1) J. P. Joule, Scientific Papers, London 1884; Abhandlungen iiber das 
mechanische Wirmeiiquivalent, iibersetzt von Spengel, Braunschweig 1872. 

2) Vgl. A. E. Haas, lc. 8. 99 und E. Mach, Prinzipien der Wiirmelehre, 
2. Aufl., 8. 268. 

8) K. Mach, Prinzipien der Wirmelehre, 2. Aufl, 8. 158—194. 

4) J. Black, Vorlesungen tiber Chemie, deutsch von Crell, Hamburg 1804 
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menge des Wirmestoffes fest (Kalorie). Die Erscheinungen bei den 
Agegregatzustandsiinderungen (Schmelzen , Gefrieren, Verdampfen, Kon- 
densieren), sowie die Wirmeerscheinungen bei chemischen Prozessen 
fiigten sich in den Rahmen der Stoffvorstellung ein, da bei diesen Vor- 
gingen fiir ganz bestimmte Stoffmengen auch ganz bestimmte Wiarme- 
mengen auftreten oder verschwinden. Zu Anfang des 19. Jahrhunderts 
aber wurden Erscheinungen bekannt, die sich nicht mehr mit der stoff- 
lichen Natur der Wirme vertrugen. Graf Rumford zeigte, da durch 
Rotation eines stumpfen Metallbohrers in einem noch nicht ganz aus- © 
gebohrten Kanonenrohr ohne nennenswerte Veraénderungen des Bohrers 
oder Rohres beliebige Quantititen Wirme erzeugt werden kénnen. Sir 
Humphrey Davy zeigte, daB zwei Hisstiicke von 0° in einer Um-’ 
gebung von 0° schmolzen, wenn sie aneinander rotierten. Es wurde 
also die bereits damals genau bekannte Schmelzwirme des Hises durch 
Rotation erzeugt, denn ein Kérper héherer Temperatur, von dem Warme 
hatte tiberflieBen k6énnen, war nicht vorhanden. Man erkannte weiter, 
da8 in den Dampfmaschinen bestimmte Warmemengen verschwinden und 
dabei gleichzeitig mechanische Arbeit entsteht. Endlich beobachtete 
man noch, da8 ein hei®er Kérper, der Strahlung aussendet, an Wirme 
verliert, ein kalter Kérper, der die Strahlung absorbiert, an Warme ge- 
winnt. Die Strahlung war aber vermége ihrer Wellennatur als ener- 
getische, nicht stoffliche GréBe erkannt. Durch die aufgezahlten Be- 
obachtungen wurde die Annahme von der stofflichen Natur der Warme 
unhaltbar und die von ihrer energetischen Natur als richtig erkannt. 

Als Hinheit der Wairmemenge wird heute nach dem Vor- 
schlag von HE. Warburg?) die 15°-Kalorie angenommen. Sie ist 
diejenige Wirmemenge, welche 1 g Wasser von 14,5° auf 15,5°C., am 
Wasserstoffthermometer gemessen, erwirmt. Man nimmt gerade diese 
Temperatur an, weil die Temperaturvariation der. spezifischen Warme 
des Wassers in der Nahe von 15°C. am besten bekannt und nur sehr 
klein ist, und weil ferner 15°C. der Zimmertemperatur sehr nahe liegt. 
Neben der 15°-Kalorie spielt noch die mittlere Kalorie eine Rolle, 
d. i. der 100. Teil der Wirmemenge, die 1 g Wasser von 0° auf 100° C. 
erwirmt. Sie ist unabhiingig von jeder Thermometrie und erfordert nur 
die Kenntnis des Eis- und Siedepunktes des Wassers. 

Zum Zwecke der Reduktion verschiedener, noch im Gebrauch be- 
findlicher anderer Kalorien sei hier eine Tabelle der spezifischen Warme c 
des Wassers in der Nihe von 15°C. gegeben, die den Messungen von 


) E. Warburg, Referat itiber die Wirmeeeinheit vor der Naturforscher- 
versammlung, Miinchen 1899, J. A. Barth, Leipzig 1900; siehe ferner AusschuB fiir 
Kinheiten und Formelgréfen, ZS. f. Elektrochem. 14, 743 (1908). 
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H. A. Rowland?), A. Bartoli und E. Stracciati*®), E. Liidin’), 
HT. Barnes), H. H. Griffiths®) und C, Dieterici®) entstammt. 


Tabelle 3. 
Spezifische Wairme des Wassers, wenn die bei 15°C. als 1 gesetzt wird. 
Ora) 5 10 15 20 25 30 
c = 1,008 1,005 1,002 1,000 0,999 0,998 0,998 


ll 


Wir erwihnen noch, dafS man den 1000fachen Wert der Gramm- 
kalorie (cal.) als Kilogrammkalorie (Cal.) bezeichnet. 

Es wird nun eine wichtige Aufgabe sein, das mechanische Aequi- 
valent dieser beiden Kalorien in méglichst exakter Weise experimentell 
ausfindig zu machen. Nachdem bereits J. R. Mayer (s. w.u.) und 
J. P. Joule das mechanische Wiarmeidquivalent angenihert bestimmt 
hatten, haben dann H. A. Rowland’), C. Miculescu’), KE. H. Grif- 
fiths®), A. Schuster und W. Gannon!°), H. L. Callendar??) und 
H. T. Barnes?*) mit allen Mitteln der modernen Prizisionstechnik 
méglichst exakte Werte des mechanischen Aequivalentes ermittelt, die 
von K. Scheel und R. Luther?*) fir die 15°-Kalorie umgerechnet 
wurden. Hierbei benutzten Rowland und Miculescu die bereits von 
Joule eingefiihrte Methode der Verwandlung einer gemessenen mecha- 
nischen Arbeit in eine kalorimetrisch gemessene Wiirmemenge durch 
mechanische Reibung eines mit bekannter mechanischer Energie ge- 
triebenen Riihrers in der Kalorimeterfliissigkeit (Wasser), wihrend die 
anderen genannten Forscher sich einer elektrischen Methode bedienten. 
Bei dieser wird eine bekannte Menge elektrischer Energie, deren mecha- 
nisches Aequivalent durch andere Untersuchungen genau bekannt ist, in 
das Kalorimeterwasser hineingeschickt und die entstehende Warmemenge 


1) H. A. Rowland, Proc. Amer. Acad. (N. 8.) 7, 75—200 oe 0); umgerechnet. 
von Ch. W. Waidner u. Fr. Mallory, Phys. Hey: 8, 1983—236 (1899). 

2) A. Bartoli u. E. Stracciati, Cim. (3), 34, 64—67 “(18 28): 
8) E. Liidin, Mitteil. d. Naturwiss. Ges. Winterthur, H. 2, 8. A. 185 (1900). 
) 
) E 


ry 


let " Barnes, Phil. Trans. (A), 199, 149—263 (1900). 
H. Griffiths. Phil. Trans. (A), 184, 8361—504 (1893); Proc. Roy. Soe. 
55, 23—26 ‘(1893) ; Phil. Mag. (5), 40, 481—454 (1895). 
6) ©. Dieterici, Ann. d. Phys. (4), 16, 593—620 (1905). 
7) Siehe Anm. tf. 
8) ©. Miculescu, J. de phys. (3), 1, 104—120 (1892); Ann. chim. phys. (6), 
27, 202—238 (1892). 
®) Siehe Anm. 5. : 
10) A. Schuster u. W. Gannon, Proc. Roy. Soe. 57, 
A), 186, 415—467 (1894). 
H. L. Gallendar, Phil. Trans. (A), 199, 55—148 (1902) 


( 
) 
12) Siehe Anm. 4. | 
13) K, Scheel u. R. Luther (AEF), 7S. f. Hlektrochem. 14, 743 (1908). 
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95—31 (1894); Phil. 
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genau festgestellt. K. Scheel und R. Luther berechnen aus den ge- 
nannten Messungen den Wert der 15°-Kalorie zu 4,188.107 Erg, 
wobei der wahrscheinliche Fehler nach ihren Angaben + 0,002. 10% Erg 
sein soll. Auch der Arbeitswert der mittleren Grammkalorie 
(0O—100° C.) wurde von K. Scheel und R. Luther nach den Mes- 
sungen von 0. Reynolds und W. H. Moorby’), von H. T. Barnes?) 
und von C. Dieterici®) berechnet und zu 4,187.10‘ Erg gefunden, 
wobei der wahrscheinliche Fehler + 0,004.10* Erg sein soll. Man 
kann also das mechanische Aequivalent der 15°-Kalorie und das der 
mittleren Kalorie und somit die beiden Kalorien selbst als gleich grof 


ansehen. 


3. Die spezifischen Wirmen eines idealen Gases. 


Im Anschluf an den Satz von der HErhaltung der Energie kénnen 
wir einige wichtige weitere Higenschaften eines idealen Gases kennen 
lernen, welche sich auf seine spezifischen Wirmen beziehen. Man hat 
bei einem idealen Gas, wie bei jedem anderen Gas, zwischen einer 
spezifischen Warme bei konstantem Volumen c, und bei konstantem 
Druck c, zu unterscheiden. Wir verstehen unter der spezifischen 
Wirme eines idealen Gases bei konstantem Volumen @, die- 
jenige Warmemenge, die wir 1 g des idealen Gases bei konstantem 
Volumen zwecks 1° Temperaturerhéhung zuzufiihren haben. Die spezi- 
fische Warme des idealen Gases bei konstantem Druck e, 
ist eine hiervon verschiedene Wiairmemenge, namlich diejenige, welche 
1 g des idealen Gases bei konstantem Druck p zur Temperaturerhéhung 
um 1° zuzufiihren ist. Bei der Erwirmung unter konstantem Druck 
erfolgt eime Ausdehnung des Gasvolumens unter Ueberwindung des 
auBberen, konstanten Druckes p, also einer Arbeitsleistung durch das 
Gas. Wir erwahnen gleich jetzt, daB man die analogen Wirmemengen, 
die man 1 Mol des idealen Gases zur Temperaturerhéhung um 1° zu- 
zufiihren hat, Molarwarmen oder Molekularwairmen nennt und 
sie mit den Symbolen C, und C, bezeichnet. Da die zur Erwirmung 
um 1° nétigen Warmemengen ceteris paribus der zu erwarmenden Masse 
des idealen Gases proportional sind, so gelten, wenn M das Molekular- 
gewicht des idealen Gases ist, die Gleichungen: 


C,= M wc, mid" C, = Mo, : 

Was die Abhingigkeit der Gréfen OC, und C, bzw. c¢, und ¢, von den 
Versuchsumstanden anlangt, so ist zunachst zu bemerken, daf diese 
) O. Reynolds u. W. H. Moorby, Proc. Roy. Soc. 61, 293—296 (1897). 


*) H. T. Barnes, Phil. Trans. (A), 199, 149—263 (1902) 
*) C. Dieterici, Ann. d. Phys. (4), 16, 5983—620 (1905). 
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Gréfen mit der chemischen Natur des idealen Gases variieren. Wir 
sehen dagegen diese Grdfen als von der Temperatur villig unabhingig 
an und erweitern die Definition eines idealen Gases durch diese Annahme. 
Da es sich bei der Bildung des Begriffs eines idealen Gases um die 
Bildung eines zweckmaBigen Grenzbegriffs handelt, dem die realen Gase 
sich beliebig nahern, so sind wir hierzu berechtigt, da die realen Gase 
in ziemlich weiten Temperaturgrenzen konstante Molekularwairmen auf- 
weisen 4). 

Wir kénnen gleich eine weitere Eigenschaft, die aus dem Ver- 
halten der realen Gase extrapoliert ist, in die Definition der idealen 
Gase aufnehmen, namlich die, daB der gesamte Hnergiegehalt einer be- 
liebigen Menge eines idealen Gases bei konstant bleibender Temperatur 
von seinem jeweiligen Volumen véllig unab- 
hangig ist. Zur Erlauterung der Verhiltnisse 
verwenden wir die Apparatur von Fig. 10. 

Zwei bombenartige Metallgefabe R 
und f’, die durch ein mit Hahn versehenes 
Metallrohr in Verbindung stehen, befinden 
sich in einem und demselben Wasserbad. 
Durch ein AnschluSventil des GefiBes R 
kénnen bei gedffnetem Hahn beide GefaBe 
evakuiert werden. Sodann wird der Hahn 
geschlossen und in das Gefi8 R Wasserstoff, 
z. B. bis zu einem Druck von 2 Atm., eingefiillt. LaSt man den Wasser- 
stoff durch Oeffnen des Hahnes in das evakuierte GefifB RF’ stiirzen, so 
bemerkt man bei guter Riithrung des’ Wassers so gut wie keine Tempe- 
raturanderung desselben. Je niaher ein Gas dem idealen Verhalten 
kommt, um so exakter trifft dies zu. Da die Temperatur des Wassers 
sich nicht geindert hat, so ist bei der Ausdehnung des Gases keine 
Warmemenge aus dem Gas durch die GefaBwandungen RR’ hinaus- 
oder in das Gas durch die GefaBwandungen RR’ hineingegangen. Da 
auch keine anderen Energiemengen durch die Gefifwandungen bei der 
Gasausdehnung gegangen sind, so ist der gesamte Energiegehalt des 
Gases nach dem ersten Energieprinzip unveriindert geblieben. Der 
Energiegehalt einer beliebigen Menge eines idealen Gases ist also bei 
konstanter Temperatur von seinem Volumen, und da mit dem Volumen 
auch der Druck nach Boyle-Mariottes Gesetz wechselt, auch von 
seinem Druck unabhingig (Joulesches Gesetz) *). 

Aus dem eben abgeleiteten Satz folgt sofort eine wichtige Kon- 


1) Vgl. M. Planck, Thermodynamik, 3. Aufl., 8. 59. 
2) Der Ausdehnungsversuch stammt in seiner ersten Form yon J. L. Gay- 
Lussac, vervollkommnet wurde er von J. P. Jou le. 


Jellinek, Lehrbuch der physikalischen Chemie. I. 5) 
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sequenz fir die Grofen C, bzw. ¢, eines idealen Gases. Wir erwarmen 
1 Mol eines idealen Gases von dem Volumen v, und der Temperatur 7 
bei konstantem Volumen auf Z'+ 1, sodann dilatieren wir es bei kon- 
stanter Temperatur 7’'-+ 1 auf das gréfere Volumen v, in der gleichen 
Weise, wie dies bei Fig. 10 geschildert wurde. Da wir von den ein- 
schlieBenden Gefifen als unwesentlich absehen kénnen, so ist zu der 
ganzen Zustandsinderung nur die Zufuhr der Warmemenge C,, notig, 
d. h. der Molekularwarme, die zugefiihrt werden muB, wenn das Mol 
das Volumen v, einnimmt. Bei der isothermen (d. h. bei konstanter 
Temperatur sich abspielenden) Dilatation des idealen Gases tritt ja, wie 
wir wissen, keine Energieiinderung ein. — Wir kénnen aber auch auf 
einem zweiten Wege das Gasmol von der Temperatur 7’ und dem 
Volumen v, auf die Temperatur 7+ 1 und das Volumen @, bringen. 
Wir kénnen namlich zunichst das Gasmol bei der Temperatur 7’ von 
v, auf v, sich in der bei Fig. 10 geschilderten Weise ausdehnen lassen 
und es dann bei konstantem Volumen v, von 7’ auf 7'’-+ 1 erwirmen. 
Zu der ganzen Zustandsinderung haben wir nur die Zufuhr der Mole- 
kularwarme C,, notig, die das Gasmol des Volumens v, um 1° erwiarmt. 
Nach dem Satz von der eindeutigen Zuordnung des Hnergiegehaltes 
eines Kérpers zu seinen Zustiinden muf aber die Energieainderung bei 
den beiden eben geschilderten Zustandsiinderungen die gleiche sein, da 
der Anfangs- und Endzustand in beiden Fallen derselbe ist. Fiir ein 
ideales Gas gilt daher die Gleichung: 


Co, = Ce, ere) oS A (14) 


Die GréBen C, bzw. c, sind bei einem idealen Gase von dem Volumen 
des Mols bzw. des Gramms und somit auch von seinem Druck unab- 
hangig. Da diese GréBen definitionsgema8 bei idealen Gasen auch von 
der Temperatur unabhiingig sind, stellen sie nur mit der chemischen 
Natur der idealen Gase variierende Stoffkonstanten vor. 

Auf dem ersten Energieprinzip fuBend kénnen wir weiter eine 
wichtige Beziehung zwischen den beiden Molekularwirmen C, und C, 
eines Gases herleiten, die bereits von J. R. Mayer aufgefunden wurde. 
Wir erwirmen 1 Mol eines idealen Gases von dem Volumen oO Spee 
bei konstantem Druck p auf die Temperatur 7+ 1, wobei sich das 
Volumen von v, in v, vergréfert. Hierbei haben wir die Molarwirme C, 
zuzuftihren. Auch hier kénnen wir von dem einschlieBenden GefaBe, das 
fir die Betrachtungen belanglos ist, abstrahieren. Die dem Gase zu- 
gefiihrte Energiemenge C, wird teilweise dazu verwendet, um seine 
Warmeenergie zu vermehren, teilweise aber auch dazu, um Arbeit zu 
leisten. Um dies einzusehen, denken wir uns das Gasmol x. B. in einem 
Metallzylinder vom Querschnitt g Quadratzentimeter (Fig. 11) einge- 


Die spezifischen Wirmen eines idealen Gases. 67 


schlossen, in dem ein mit Kolbenstange versehener Stempel C reibungs- 
los und gasdicht beweelich sei. 

Die Kolbenstange werde bei D gasdicht und reibungslos hindurch- 
geftihrt, der Raum CD sei evakuiert. Auf die Kolbenstange denken 
wir uns die Kraft p entgegen dem Gasdruck p ausgetibt. Es lasten also 


Fig. 11. 
Gas J < 
| - Vakwuun a2 ey 


auf jedem Quadratzentimeter des Stempels p Dynen. Die Volumver- 
gréBerung v,—v, bei der Erwarmung des Gasmoles um 1° bei dem 
konstanten Druck p lift sich leicht aus dem Gay-Lussacschen Ge- 
setz (Gl. 4a) berechnen. Es gelten nimlich die Gleichungen: 


v 
01%, =T (T+ 1), Uae, a), ped, Uy — 0 = ar 
Die Arbeitsleistung des Gases, die es durch Ueberwindung des auf ihm 
lastenden Druckes bei der Volumvergréferung aufbringt, ist nun, wenn 
der Stempel vom Querschnitt gq um die Strecke / bei der Gasausdehnung 
bewegt wird, gegeben durch den Ausdruck: 


Vy 


A=p.g.l=p% =p. qk. 


Da p, v, und 7 die drei zusammengehérigen ZustandsgréBen des Gas- 
moles im Anfangszustand sind, so sieht man vermége der allgemeinen 
Gasgleichung (Gl. 11) die Richtigkeit der Gleichung 4= Ff ein. Da 
wir im absoluten Mafsystem messen, haben wir fiir AR den Wert 
0,8316 . 10° zu setzen (Gl. 10b). Bei der Erwairmung von 1 Mol eines 
idealen Gases um 1° bei konstant gehaltenem Druck wird stets von dem 
Gase eine Arbeit von 0,8316 . 10° Erg geleistet, und zwar unabhangig 
davon, welches die einzelnen Werte von p, v und 7 sind, bei denen die 
Erwarmung vor sich geht und unabhingig davon, welches die chemische 
Natur des idealen Gases ist. Wir nennen nun den Teil der bei der 
Erwirmung zugefiihrten Warmemenge C> (gemessen in Grammkalorien), 
der als Wiarmeenergie im Gase verbleibt und zu seiner Temperatur- 
erhéhung verwendet wird, x. Hs gilt dann die Gleichung: 

| C= ee a. ee OB) 
Hierbei miissen wir zur Richtigkeit der Gleichung rechts und links 
gleiches Maf haben, z. B. die GréBen beider Seiten in Grammkalorien 


ausdriicken. Da 1 Grammkalorie, wie wir sahen, rund 4,19. 10% Erg 
ist, so erhalten wir als Aequivalent fiir die Arbeit von 0,8316. 10° Erg (#) 
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iS 8 
den Wert ere IS = 1,985 cal. Der Wert der Gaskonstanten 
A Tom LCs 
im kalorischen Mafe ist daher’): 


R= 1,985 (eal) *. 2! 3. eG 
Die GréBe » von GI. (15) kénnen wir nun leicht ermitteln. Wir dehnen 
zunichst das Gasmol, vom gleichen Anfangszustand (v,, p, T’) aus- 
gehend, bei konstanter Temperatur T in der bei Fig. 10 geschilderten 
Weise gerade bis zu dem Volumen v, aus, welches das Gasmol bei der 
Temperatur 7 +1 und dem Druck p einnehmen wiirde. Hierbei tritt 
keine Energieiinderung des Gasmoles auf. Sodann erwarmen wir das 
Gasmol bei konstantem Volumen v, von 7 auf 7'+ 1, wobei wir die 
Wirmemenge C, zufiihren miissen. Wir sind dann mit dem Gas in den 
gleichen Endzustand (v,, p, Z’+ 1), wie friiher (S. 66), gelangt. Die 
gesamte Energiedinderung des Gasmoles beim Uebergang aus dem Zu- 
stand v,, p, Z in den Zustand v,, p, 7+ 1 wird also durch C, dar- 
gestellt. Da auch bei dem friiher (S. 66) geschilderten ProzeB das 
Gasmol vom gleichen Anfangszustand in den gleichen Endzustand ge- 
langte, muSB nach dem Prinzip von der eindeutigen Zuordnung von 
Energiegehalt und Zustand auch bei diesem friiheren Prozef die ge- 
samte Aenderung der Energie C, sein. Sehen wir uns das Schicksal 
der bei dem friiheren Prozef dem Gasmol zugefiihrten Warmemenge C, 
nach Gl. (15) etwas naher an, so erkennen wir, daf die Arbeit R nach 
aufen gegeben wurde’), wahrend nur die Energiemenge w in dem Gas- 
mol verblieb. Diese GréSe wx stellt also bei dem ersten ProzeB die ge- 
samte Aenderung der Energie dar. Nach dem ersten Energieprinzip 
muB8 daher Gleichheit zwischen x und C, bestehen. Setzen wir C, fiir 
x in Gl. (15) ein, so bekommen wir den wichtigen Ausdruck: 
C,= C, + EH oder C, —'Cy = R= V98o Cale eae) 
Die Differenz der Molekularwarmen C, und C, eines idealen Gases ist 
gleich der kalorisch gemessenen Gaskonstanten R. Dieses Resultat gilt 
unabhingig von der chemischen Natur des idealen Gases fiir jeden Wert 
von p, v und Z. 

Da nun die GréBe C, bzw. ¢, vom Volumen und Druck des idealen 
Gases unabhingig ist, gilt dies vermége Gl. (17) auch fiir die GroBen CG 
und ¢,. Wir kénnen also jetzt ein ideales Gas genauer als ein solches 
definieren, welches die Gasgleichung (11) befolgt, Unabhingigkeit seines 
Energiegehaltes bei konstanter Temperatur von Volumen (bzw. Druck) 
aufweist und dessen Molekularwirmen C, und ©, von der Temperatur 

*) MaBeinheitenkommission der Bunsengesellschaft, ZS. f. Elektrochem. tio 
(1906) und AEF, ib. 14, 743 (1908) 


2) s aoa 9n0¢ : } 1 
) Das sich ausdehnende Gas konnte z. B. eine elastische Feder komprimieren. 
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unabhingig sind. Aus diesen Annahmen folgt unter Zugrundelegung 
des ersten Energieprinzips die Unabhingigkeit der Molekularwarmen 
von Druck und Volumen. Man. kann natiirlich auch umgekehrt der 
Definition des idealen Gases das Gasgesetz und die Unabhiingigkeit der 
Molekularwairmen C, und C, vom Druck, Volumen und Temperatur zu- 
grunde legen und mit Hilfe des ersten Energieprinzips die Unabhingig- 
keit seinmes gesamten Hnergiegehaltes von dem Volumen (bzw. dem 
Drucke) folgern. Hs l4Bt sich zeigen), daB, bei Zugrundelegung 
auch des zweiten Energieprinzips, fiir die Definition eines idealen 
Gases schon die Befolgung des Gasgesetzes und die Unabhingigkeit der 
Molekularwarmen von der Temperatur gentigt, indem aus dem Gasgesetz 
und dem zweiten Energieprinzip die Unabhingigkeit des Gesamtenergie- 
gehaltes eines idealen Gases von seinem Volumen (bzw. Druck) mit Not- 
wendigkeit folet und somit auch weiter die Unabhingigkeit der Mole- 
kularwaérmen von diesen letztgenannten Gréfen. 

Experimentelle Methoden zur Bestimmung der Molekularwarmen C, 
und O; von Gasen werden wir spiter (s. 1. Buch) kennen lernen, ebenso 
von ihnen unabhingige Methoden zur direkten Bestimmung des Quo- 

ay) 
tienten = = = der Molekular- bzw. spezifischen Wirmen. Diesen 
Quotienten, der eine wichtige Rolle bei einer Reihe von Prozessen spielt, 
bezeichnet man mit dem Buchstaben x. Bestimmt man mit Hilfe einer 
der spater zu erérternden Methoden die Grdfe % direkt, so hat man 
auch mit Hilfe von Gl. (17) die Einzelwerte von C, und C,. Aus den 
Gleichungen : 


ha und C,—C,=R 


folgt namlich, wie leicht ersichtlich: 
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Wir haben im vorausgehenden nur von der allgemeinen Erkenntnis 
gesprochen, daB die Warme kein Stoff, sondern eine Energiegréfe ist. 
Im speziellen ist man bald, nachdem man sich des genaueren mit den 
Warmeerscheinungen beschiftigte, zu der Vorstellung gekommen, daf 
die Warme in nichts anderem als in der Bewegung der kleinsten Teil- 
chen eines Korpers besteht, daB sie also im wesentlichen identisch mit 
einer mechanischen Energie ist. Man spricht deshalb von einer mecha- 
nischen Warmetheorie oder von einer Thermodynamik. Den 


) Sichs z. B. O. D. Chwolson, Lehrbuch der Physik Bd. III, 8. 536 f. 
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Satz von der Erhaltung der Energie, angewendet auf die Beziehungen 
zwischen der Wirme und allen anderen Energiearten, nennt man den 
ersten Hauptsatz der Thermodynamik. Die Thermodynamik wird uns 
in dem vorliegenden Werke sehr viel beschiftigen, da sie zu den 
fruchtbarsten Methoden der Naturforschung im Reich des Unorgani- 
sierten gehort. 

Auf dem Boden der mechanischen Warmetheorie hat man sich 
bald detaillierte Vorstellungen tiber die Bewegung der kleinsten Teilchen 
der Kérper gemacht und zwar in erster Linie betreffs der gasformigen 
Korper. Wir werden aber spater sehen, da8 auch fiir fltissige und feste 
Korper die Bewegungen der kleinsten Teilchen schon weitgehend er- 
forscht sind. Man teilt dementsprechend die Theorie, die sich mit der 
Bewegung der kleinsten Korperteilchen beschaftigt, in die kinetische 
Theorie der gasférmigen, fltissigen und festen Kérper ein. Schon vom 
rein qualitativen Standpunkt ist ersichtlich, daSf durch die der kineti- 
schen Theorie der Materie zugrundeliegende atomistische Auffassung 
ihrer Konstitution Erscheinungen wie die Kompression durch An- 
niherung der kleinsten Teilchen, wie die Auflésung durch Hindringen 
der Atome einer Substanz in die Zwischenraume zwischen den Atomen 
einer zweiten Substanz usf. leicht zu erklaren sind4). Die kinetische 
Theorie arbeitet die atomistische Auffassung der Materie zur Erklarung 
vieler Erscheinungen quantitativ aus. Wir wollen uns an dieser Stelle 
nur mit einigen Grundziigen der kinetischen Theorie der Gase vertraut 
machen, waihrend das Genauere erst bei Besprechung der Higenschaften 
des gasférmigen Aggregatzustandes gebracht werden soll. Die Grund- 
ziige der kinetischen Theorie der Gase zeichnen sich durch grofe Ein- 
fachheit und Anschaulichkeit aus. 


Allgemeine Vorstellungen der kinetischen Gastheorie. 


Die kinetische Gastheorie wurde in ihren Grundziigen haupt- 
sichlich von D. Bernouilli?) (1738) begriindet und von J. J. Water- 
ston*) (1845) weitergebildet. Die Abhandlung Waterstons, die der 
Royal Society in London eingesendet wurde, ist von ihr zunachst nicht 
verdffentlicht worden, bis Lord Rayleigh, der das Manuskript auf- 


’) Fir viele Zwecke kann aber die Materie als kontinuierlich den Raum er- 
fiillend angenommen werden, wie z. B. in der Aero- und Hydrodynamik und in der 
Elastizitatstheorie. Der physikalischen Wirklichkeit entspricht aber, wie wir sehen 
werden, nur die atomistische Auffassung, aus welcher sich auch, wenn auch 
schwieriger, die Resultate der Hydrudynamik gewinnen lassen (siehe 1. Buch) 

*) D. Bernouilli, Hydrodynamica, StraBburg 1738. 

*) J. J. Waterston, On the Physics of Media, that are composed of Free 
and Perfectly Elastic Molekules in a State of Motion, Phil. Trans. 188, 1 (1892) 
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fand, 1892 ihre Veréffentlichung veranlaBte. Als weitere Begriinder 
der kinetischen Gastheorie sind J. P. Joule), A. Krénig?) (1822 bis 
1879) und R. Clausius*) anzufiihren. Die Ausarbeitung der kinetischen 
Gastheorie ist hauptsichlich das Werk von R. Clausius, J. Cl. Max- 
well, L. Boltzmann, J. D. van der Waals und O. E. Meyer’). 

Wir werden zunichst, um erst eine gewisse Anschauung zu ge- 
winnen, die Grundziige der kinetischen Theorie in vereinfachter Weise 
entwickeln und werden uns erst spiiter mit ihrer strengeren Begriindung 
vertraut machen. Nach der kinetischen Gastheorie sind nun die Gas- 
molektile, die wir bereits kennen lernten, nicht in Ruhe, sondern in 
fortwihrender Bewegung. Diese Molekiile sind so auSerordentlich klein, 
da ihre linearen Dimensionen bei verdiinnten (idealen Gasen) neben 
ihren mittleren Abstiinden zu vernachlissigen sind. Wir stellen uns die 
Molekiile als vollkommen elastische, harte Kugeln vor. Diese Vorstellung 
hat jedenfalls keinerlei Schwierigkeiten bei einatomigen Gasen. Sind die 
Gase mehratomig, so denken wir uns vorliufig die Atome im Gasmolekiil 
starr verbunden und kénnen auch hier vereinfachend annehmen, daf die 
einzelnen Gasmolekiile sich annihernd wie vollkommen elastische Kugeln 
verhalten. Diese elastischen, harten Kugeln bewegen sich nun nach den 


1) J. P. Joule, Phil. Mag. (4), 14, 211 (1857). 

*) A. Krénig, Grundziige einer Theorie der Gase, Berlin, A. W. Hayn 1856. 
Abgedruckt in Ann. d. Phys. (2), 99, 315 (1856). 

3) R. Clausius, Ueber die Art der Bewegung, welche wir Wiirme nennen, 
Ann. d. Phys. (2), 100, 353 (1857). 

4) Als Literatur zur kinetischen Gastheorie seien die folgenden Werke an- 
gefiihrt; R. Clausius, Die kinetische Theorie der Gase, herausgeg. von M. Planck 
u. C. Pulfrich, 2. Aufl., Braunschweig, Fr. Vieweg u. Sohn 1889—1891; J. Cl. Max- 
well, Scientific Papers, 2 Bde., Cambridge, University Press 1890; J. Cl. Maxwell, 
Theory of heat, 4. Aufl., London 1876 (deutsch von F. Auerbach, Breslau, Maruschke 
u. Berendt 1877); J. Cl. Maxwell, Matter and motion, London 1876 (deutsch von 
Ki. vy. Fleischl, Braunschweig, Fr. Vieweg u. Sohn 1879); L. Boltzmann, Vor- 
lesungen tiber Gastheorie, 2 Teile, Leipzig, J. A. Barth 1896 u. 1898; L. Boltz- 
mann u. J. Nabl, Kinetische Theorie der Materie in der HEnzyklopidie der 
mathematischen Wissenschaften Bd. V, 1, Heft 4, Leipzig und Berlin, B. G. Teubner 
1907; J. D. van der Waals, Kontinuitiit des gasférmigen und fliissigen Zustandes 
in 2 Teilen, 2. Aufl., Leipzig, J. A. Barth 1899 u. 1900; O. E. Meyer, Die kinetische 
Theorie der Gase, 2. Aufl., Breslau, Maruschke u. Berendt 1899; J. H. Jeans, 
The dynamical Theory of Gases, Cambridge, University Press 1904; B. Weinstein, 
‘Thermodynamik und Kinetik der Korper, 1. Bd., Braunschweig, Fr. Vieweg u. Sohn 
1901. Neben diesen Werken sind zur Einfiihrung besonders geeignet A. Byk, Kin- 
fiihrung in die kinetische Theorie der Gase. I. Die idealen einatomigen Gase 
(Math.-physik. Schriften fiir Ing. u. Stud. Nr. 10), Leipzig u. Berlin, B. G. Teubner 
1910 und G. Jager, Die Fortschritte der kinetischen Gastheorie (Sammlung Die 
Wissenschaft, Heft 12), Braunschweig, Fr. Vieweg u. Sohn 1906, sowie G. Jager, 
Die kinetische Theorie der Gase in Winkelmanns Handbuch der Physik Bd. Hi, 
8. 687—767, Leipzig, J. A. Barth 1906. 
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Vorstellungen der kinetischen Gastheorie mit grofer Geschwindigkeit ge- 
radlinig vorwirts, bis sie auf andere elastische Kugeln oder die ebenfalls 
vollkommen elastisch gedachten Wande des einschlieBenden GefaBes auf- 
prallen. Bei ihren ZusammenstiSen befolgen die Kugeln die Gesetze 
des elastischen Stofes (s. w. u.). Wir denken uns auch die Zeit des 
elastischen Zusammenstoes sehr klein gegeniiber der durchschnittlichen 
Zeit, in der sich ein Molekiil ohne Zusammenstof frei bewegt. Bei 
idealen Gasen nehmen wir an, daf die einzelnen Gasmolekiile keinerlei 
Krafte aufeinander austiben mit Ausnahme der bei ihren Zusammenstéfen 
in Aktion tretenden elastischen StoBkrafte oder daB wenigstens die sonst 
ausgetibten Krafte so klein sind, da8 sie fiir die nachfolgenden Betrach- 
tungen vernachlissigt werden kénnen. Wir kénnen z. B. die Gravitations- 
krafte zwischen den Molekiilen vernachlissigen, da mit der Verkleinerung 
der Dimensionen die Gravitationskrafte nicht allein im absoluten MaBe, 
sondern auch noch im relativen Mafe gegeniiber unseren gewéhnlich 
dimensionierten Massen abnehmen. Haben wir z. B. zwei sich be- 
riihrende Kugeln der Dichte i und vom Halbmesser 1 cm, so ist die 
Gravitationskraft : 


LO (4 Aes 4x? 
fi rx C oe i 4 3 ) ——- C eemaneraT Pa 

Nehmen wir nun zwei sich beriihrende Kugeln der gleichen Dichte, 
aber von molekularen Dimensionen (Radius ca. 1078 cm, s. w. u.), so 
wird die Gravitationskraft: 


4 2 
pes —24 
Sd le oe ‘= 4) cg A103? 2? 


pear Ae AQIS 9 


Das Verhaltnis a hat dann den Wert 10732, Wie man aus der 


1 
Rechnung sieht, ist die Gravitationskraft zwischen den beiden Kugeln 


der vierten Potenz ihres Radius proportional, die Masse jeder Kugel da- 
gegen nur seiner dritten Potenz. Wahrend also in obigem Beispiel beim 
Uebergang von gewéhnlichen zu molekularen Dimensionen die Massen 
auf den 10~?4fachen Wert heruntergehen, sinkt die Kraft auf den 
10°°*. Teil. Trotzdem also die Massen sich riumlich sehr viel naher 
kommen kénnen, nimmt doch die Kraft relativ ab. Ebenso wie die 
Gravitationskrifte zwischen den Gasmolekiilen, kénnen wir auch die 
Massenanziehung der Erde auf die Molekiile (Schwerkraft) und alle 
sonstigen Krafte bei der Betrachtung der Molekiilbewegung eines idealen 
Gases , das definierte Temperatur und definierten Druck 
zeigt, sich also in einem Gleichgewichtszustand befindet 
vernachlassigen. Insbesondere wire noch zu betonen, da die Cacnmee 
kiile sich vollkommen reibungslos bewegen. 
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Wir wollen, um gleich von vornherein eine richtige Anschauung 
zu erzielen, vorweg nehmen, da wir uns in jedem Kubikzentimeter 
auch eines auSerordentlich stark (10~° mm Hg) verdiinnten Gases noch 
eine sehr grofe, nach Millionen zu veranschlagende Zahl von Gasmole- 
kiilen vorzustellen haben. Diese Molektile bewegen sich mit durch- 
schnittlichen Geschwindigkeiten von der Gréfenordnung eines Kilometers 
pro Sekunde. Die Gasmolekiile legen aber nur auBerordentlich kleine 
Wegstrecken (bei 1 Atm. und gew. Temp. ca. 10~* mm) frei, d. h. ohne 
ZusammenstéfBe mit anderen Molekiilen zuriick, so daB die Zahl ihrer 
ZusammenstéBe pro Sekunde eine aufSerordentlich grofe ist (bei 1 Atm. 
und gew. Temp. ca. 5.10%). 


Hinige fiir die kinetische Gastheorie wichtige Grund- 
. begriffe der Mechanik?). 


Wir haben 8.53 gesehen, daf, wenn eine Kraft f auf eine be- 
wegliche Masse m lings der Strecke ds, unter Bewegung der Masse in 
der Kraftrichtung, also unter Ueberwindung des der Kraft f gleichen 
Bewegungswiderstandes der Masse, wirkt, daf dann die Arbeit fds 
von der Kraft geleistet wird. Wir kénnen nun das Wegintegral der 
Kraft bilden, d. h. die Summe der Produkte fds von einem Anfangs- 
punkt s, angefangen bis zu einem Endpunkt s,. Wir denken uns, dah 
auf der ganzen Strecke s, bis sy die Kraft nur zur Ueberwindung des 
Trigheitswiderstandes der Masse m verwendet wird, sowie daf Kraft- 
richtung und Bewegungsrichtung stets zusammenfallen und sich wihrend 
der Bewegung nicht aindern’). Wir bekommen dann unter Benutzung 
von Gl. (1) folgenden Wert des Wegintegrals: 


ce 


89 82 2 82 1 82 i 4 
S de ds 
Sian fog tan [apes fqpusm f ede= 
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$s] 1 Ae 
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: mc? ee Leere pana eoekS 
Die Grife 9 (c Geschwindigkeit) nennt man, wie wir wissen, 


die kinetische Energie der Masse m. Wir sehen aus Gl. (19), dab 


1) Vgl. hiezu G. Jager, Theoretische Physik, Bd. I, 2. Aufl., S. 25—29, 
Leipzig, G. J. Géschensche Verlagshandlung 1901. Die knapp gefafte (4 Bandchen) 
theoretische Physik G. Jiigers kann wegen ihrer aufSerordentlich klaren Stilisierung 
jedem physikalischen Chemiker zum Studium wiirmstens empfohlen werden. 

2) Fiir den Fall der verschiedenen Richtung von Kraft und Bewegung und 
ibrer Aenderung wiihrend der Bewegung siehe 0. D. Chwolson, Lehrbuch der 
Physik, Bd. I, 8. 112. Es gilt dann ebenfalls Gl. (19), nur hat man statt der ganzen 
Kraft die in jedes ds fallende Kraftkomponente av setzen. 


: 
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die von der Kraft f auf dem Weg s, bis s, geleistete Arbeit (das Weg- 
integral der Kraft) gleich der Aenderung der kinetischen Energie der 
sich bewegenden Masse ist. Bei Messung der kinetischen Energie der 


nc? : 
Masse durch den Ausdruck 3 findet also jedenfalls bei den ge- 


schilderten Kraftwirkungen eine aquivalente Transformation von mecha- 
nischer Arbeit in kinetische Energie statt. 

Wir kénnen nun die Einwirkung einer Kraft f auf eine beweg- 
liche Masse m noch von einem anderen Gesichtspunkt betrachten. Lassen 
wir eine Kraft f wahrend einer kleinen Zeit dt auf die bewegliche 
Masse m wirken, so wird die Aenderung des Bewegungszustandes der 
Masse m oder die Gréfe der Wirkung der Kraft um so betrachtlicher 
sein, je groBer die Kraft f und je gréBer das Zeitteilchen d¢ ist. Man 
nennt das Produkt fd¢t den Impuls der Kraft. Man kann nun die 
Summe der Impulse der Kraft von der Zeit ¢, bis zur Zeit ¢, bilden, 
welche dann das Zeitintegral der Kraft heift und in gewisser 
Weise die Hinwirkung der Kraft auf die bewegliche Masse m mibt. 
Wir stellen uns auch hier wieder vor, da& die Kraft nur zur Ueber- 
windung des Tragheitswiderstandes der Masse mm dienen soll, sowie daf 
Kraftrichtung und Bewegungsrichtung stets zusammenfallen und sich 
wahrend der Bewegung nicht andern'). Wir erhalten fiir das Zeit- 
integral der Kraft wieder unter Beriicksichtigung von Gl. (1) den Aus- 


druck: ; 
ty ty 
i de 
Sf tata fap ua me~ me, SS eeu 
oy 


ty 


wenn wir die Geschwindigkeit der Masse m zur Zeit t, mit ¢,, zur 
Zeit t, mit c, bezeichnen. Die GréBe mc nennt man die Bewegungs- 
gréBe der Masse m. Aus Gl. (20) sehen wir, daB das Zeitintegral der 
wirkenden Kraft (bzw. die Summe der Impulse) gleich der Aenderung 
der BewegungsgréBe der beweglichen Masse ist. Aus der aus Gl. (20) 
unmittelbar folgenden Gleichung: 


fdt=dmo=ude. —e ee 


sehen wir, daB die Kraft f durch die in der Sekunde eintretende 
Aenderung der BewegungsgréBe gemessen wird. Gl. (21) besagt im 
Grunde dasselbe wie Gl. (1). 


Wir denken uns nun weiter zwei vollkommen elastische Kugeln, 


*) Auch fiir den Fall der verschiedenen Richtung von Kraft und Bewegung 
und ihrer beliebigen Aenderung gilt Gl. (20). Man hat dann in ibr cone me 
andern, sondern nur die geometrische Aenderung der BewegungsgréBe zu be- 
riicksichtigen. Siehe O. D. Chwolson, Lehrbuch der Physik Ba. is 8. 84. 


Bewegungsgréfe und Gesetze des elastischen Stofes. 75 


deren Mittelpunkte sich auf einer und derselben Geraden in der gleichen 
Richtung bewegen. Die beiden Kugeln sollen die Massen m, und m, 
und die Geschwindigkeiten c, und ¢,(¢,<¢,) besitzen. Die zweite Kugel 
wird infolge ihrer gréferen Geschwindigkeit die erste einholen und auf 
sie stoBen (gerader Sto). Die beiden Kugeln deformieren sich so- 
lange, bis sie die gleiche Geschwindigkeit « angenommen haben. Hier- 


bei verwandelt sich ein Teil der kinetischen Energie beider Kugeln in? oo 


potentielle (elastische) Energie. Indem nun die elastische Deformation 
der Kugeln in einer ebenso langen Periode sich wieder ausgleicht, als 
die zu ihrer Herstellung bendtigte war, wird s&mtliche elastische Energie 
wieder in kinetische Energie verwandelt, wobei die Geschwindigkeiten 
beider Kugeln wieder ungleich werden. Da die beiden Zeitperioden vom 
Zusammenstof bis zum Gleichwerden der Geschwindigkeit und vom 
Gleichwerden der Geschwindigkeit bis zur Trennung der beiden Kugeln 
gleich gro§ sind und fiir jede auf die einzelne Kugel wihrend eines 
Teilchens dt der einen Periode wirkende Kraft eine gleiche in der 
anderen Periode sich finden lift, so ist das Zeitintegral der auf die 
einzelne Kugel in der ersten Periode wirkenden Kraft gleich dem der 
zweiten Periode. Ist die am Schlu8 der ersten Periode erreichte gleiche 
Geschwindigkeit beider Kugeln w, dann hat die erste Kugel an Be- 
wegungseréke gewonnen m,(w—e¢,), die zweite verloren m, (¢, — w). 
Da wahrend der Deformationsperiode ebenso wie in der zweiten Periode 
in jedem Zeitmoment eine und dieselbe Kraft auf die beiden Kugeln 
wirkt, so ist das Zeitintegral der Kratt fiir beide Kugeln und somit 
auch die Aenderung der Bewegungsgréfe beider Kugeln in jeder ein- 
zelnen der zwei Perioden die gleiche. Da diese beiden Perioden aber 
symmetrisch sind, sind aber auch die Aenderungen der Bewegungsgréfen 
in den beiden verschiedenen Zeitperioden untereinander gleich. Nennen 
wir die von den beiden Kugeln am Schlusse der zweiten Periode er- 
langten Geschwindigkeiten v, und v,, so gewinnt in der zweiten Periode 
die erste Kugel noch weiter die Bewegungsgréfe m,(v,— wu) und die 
zweite verliert noch weiter m,(w— v,). Es gilt dann die Gleichung: 
m, (uv — Cy) = me (¢, — u) = m, (vy — U) = m, (uw — 2%). 
Aus der Gleichung m, (uw — c,) = m, (¢, — u) folgt zunachst fiir w: 
M,C, + Ms Ce 
Mm, My 

und aus den Gleichungen m,(w — ¢,) = m,(v, — u) baw. my (¢g — wy) = 
= m,(u— v,) folgen die Ausdriicke: 

es Weal + Ms Cy ete o 1 ey TF Ms Cy Bre (22) 

v= 4 ¢, und U,— 4 vy : 

Mm, + Me Mm, + Me 


fiir die Endgeschwindigkeiten der beiden Kugeln nach dem Sto8. Sind 
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die beiden Massen einander gleich, so folgt aus den Gleichungen (22) 
v,=¢, und v,=¢,, d.h. die beiden Kugeln tauschen beim Stof ihre 
Geschwindigkeiten aus. Ist die eine Masse m, auBerordentlich gro} 
(m,= 0c) und ihre Geschwindigkeit c,=0, was fir den Sto8 einer 
Kugel gegen eine feste, vollkommen elastische Wand gilt, so wird 
V,=—¢,, d.h. die Kugel wird bei senkrechtem Aufprall mit gleich 
grofer, aber entgegengesetzt gerichteter Geschwindigkeit reflektiert. 


Die Grundformel der kinetischen Gastheorie 


WN nce 


Ade ae 


Durch die bis jetzt qualitativ geschilderten Vorstellungen der kine- 
tischen Gastheorie sind wir bereits in der Lage, die Grundeigenschaften 
der Gase anschaulich zu verstehen. Es ist nun klar, daB den Gasmole- 
kiilen ein Expansionsstreben innewohnt, vermége dessen sie jeden ihnen 
dargebotenen Raum gleichmafig zu erfiillen suchen. Infolge ihrer gerad- 
linigen Bewegung geraten sie nimlich in die ihnen zur Verftigung ge- 
stellten Raume gar bald hinein und durcheilen sie bis zum Anprall an 
die GefaBwinde. Ebenso ist durch unsere Grundvorstellungen der Druck 
der Gase erklirt. Durch den fortwahrenden Aufprall der zahllosen Gas- 
molekiile auf jeden Quadratzentimeter der umschlieBenden Wande wird 
der Gasdruck hervorgerufen. 

Wir kénnen nun nicht allein in qualitativer Weise die Existenz 
des Gasdruckes aus den Grundvorstellungen der kinetischen Gastheorie 
herleiten, sondern wir kénnen ihn auch quantitativ berechnen. Wir 
kénnen zu diesem Zwecke folgendermafen verfahren. Jedes auf 1 qom 
ebener Wandoberfliche aufprallende Gasmolekiil erleidet nach den Ge- 
setzen des elastischen StoBes eine Aenderung seiner Bewegungsgréfe 
und tibt wahrend des Stofes einen numerisch gleichen Impuls aus. Bildet 
man die Summe aus allen Aenderungen der Bewegungsgréfen der auf 
den Quadratzentimeter pro Sekunde aufprallenden Gasmolekiile, so hat 
man auch die Summe der pro Sekunde und Quadratzentimeter erteilten 
Impulse. Diese Impulssumme kann man gleich dem Produkt einer 
waihrend der ganzen Sekunde konstant auf den Quadratzentimeter Wan- 
dung wirkenden mittleren Kraft p und der Zeiteinheit setzen, d. h. die 
Impulssumme stellt numerisch nichts anderes als die GréBe des auf den 
Quadratzentimeter wirkenden Gasdruckes vor. 

Wir gehen nunmehr zu der sehr einfachen Berechnung des Gas- 
druckes nach J. P. Joule!) bzw. nach A. Kroénig?) tiber, die aller- 


*) J. P. Joule, Phil. Mag. (4), 14, 211 (1857). 
*) A. Krénig, Ann. d. Phys. (2), 99, 315 (1856). 
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dings nicht streng ist. Wir denken uns das ideale Gas in einem parallel- 
epipedischen GefaB® (Fig. 12) eingeschlossen. 

Die Berechnung 148t sich tbrigens fiir jedes beliebig geformte 
Gefai8 in analoger Weise durchfiihren und liefert ein von der Form des 
GefiSes unabhingiges Resultat+). Die einzelnen Molektile des in dem 
GefaB von Fig. 12 eingeschlossenen Gases, das tiberall gleiche Temperatur 
und gleichen Druck haben soll, also sich in 
einem mit der Zeit Bye ctu derlichen: dosh 
stationiren Zustand befindet, haben nun Ge- 
schwindigkeiten, die nach Richtung und Gréfe 
im allgemeinen verschieden sein werden und 
alle méglichen Werte aufweisen kénnen. Zu- 
nachst ist klar, daf wegen der gleichmafigen Higenschaften des Gases nach 
allen Richtungen (Isotropie) in keinem Moment irgend eine Richtung vor 
der anderen bevorzugt sein kann und daf sie es auch wegen des stationiiren 
Gaszustandes in den spiteren Zeitmomenten nicht sein wird. An diesen 
Verhiltnissen wird jedenfalls durch die Molektilzusammenstife nichts 
geaindert. Aber auch in anderer Hinsicht werden wir die Wirkung der 
Molekiilzusammensté8e vernachlassigen kénnen, namlich in Hinsicht auf 
die Verteilung der Geschwindigkeiten auf die Gasmolekiile. Die indivi- 
duellen Gasmolekiile werden zwar bei den Zusammenstéfen ihre Ge- 
schwindigkeiten mannigfach wechseln, trotzdem werden die Molekiil- 
anzahlen der einzelnen Geschwindigkeitsintervalle (¢, bis ¢,) sich durch 
die Zusammenstife nicht andern, da kein Zeitteilchen vor dem anderen 
in einem stationaren Zustand ausgezeichnet ist. Wir werden also ver- 
einfachend von den Zusammenstéfen der Molekiile untereinander absehen 
kénnen. Wir werden noch weiter vereinfachend in nicht strenger Weise 
die Verhiltnisse so betrachten kénnen, als ob die Gasmolekiile nur eine 
einzige Geschwindigkeit besiBen. Die rechnerischen Resultate sind dann 
fiir unsere Betrachtungen die gleichen wie bei der strengeren Annahme 
verschiedener Geschwindigkeiten (s. w. u.), sind aber in viel einfacherer 
Weise zu gewinnen. 

Wir kénnen uns nach den vorausgeschickten Erérterungen fiir die 
Druckberechnung vorstellen, daB die Anzahl der gesamten in dem Raum 
von Fig. 12 vorhandenen Gasmolekiile in drei gleiche Teile geteilt sei 
und daB das erste Drittel aller Molektile sich parallel der Lingskante / 
zwischen den Flichen A und B, das zweite Drittel parallel der Hohe h 
und das letzte Drittel parallel der Breite } sich bewegt. Die Molekiile 
bewegen sich alle mit der gleichen Geschwindigkeit und seien so ge- 


Fig. 12. 


1) Kine einfache Ableitung der Druckformel fiir verschiedene Gefibformen 
(Kugel, Wiirfel, beliebige Form) von L. Pfaundler siehe in Miiller-Pouillet- 
Pfaundler, Lehrbuch der Physik, 10. Aufl, Bd. IH, S$. 728—737. 
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ordnet, da® sie nicht zusammenstofen. An den Wandungen, auf die sie 
senkrecht auftreffen, werden sie nach den Gesetzen des elastischen Stofes 
reflektiert!). Es sei nun insgesamt 1 Mol eines idealen Gases bei der 
Temperatur 7’ und dem Druck p in dem in Fig. 12 gezeichneten Gefih 
des Volumens v enthalten. In dem Gasmol seien NV einzelne Molekile 
vorhanden. Es bewegen sich dann - Molekiile zwischen den End- 
flichen A und B hin und her. Ist ihre Geschwindigkeit c, so verstreicht 
die Zeit von ae Sekunden zwischen zwei StéBen eines und desselben 
Molekiils auf die Grenzfliche A. In einer Sekunde trifft also das Molekil 
oa mal auf A auf. Die jedesmalige Aenderung der BewegungsgréBe 
des Gasmolekiils ist, da seine Geschwindigkeit in die gleich grofe, aber 
entgegengesetzt gerichtete beim Aufprall verwandelt wird, gleich 2mc, 


wenn m die Masse eines Molekiils vorstellt. Die ee der Be- 


2 
mC 
wegungserbfe eines Gasmolekiils pro Sekunde ist dann > —.2me= 7? 


Tie 
fiir alle a Molekiile also a ; a . Dieser Aenderung der Bewegungs- 
gréfe ist nach den vorausgehenden Erérterungen die Summe der auf 
die Wand A pro Sekunde ausgetibten Impulse bzw. der durchschnitt- 
lich auf die Wand A senkrecht ausgeiibte Druck p im absoluten Mafe 
gleich. Da die Wand die GréS’e bh hat, so wirkt auf einen Quadrat- 
2 2 
zentimeter der Druck ms iE Ds tae , wenn v das Volumen des 
3° bhi oa 
Gefiibes bzw. des Gasmoles ist. Wir erhalten also die wichtige 
Gleichung: 


N me? 
Dg i ee ee 


welche eine Fundamentalformel der kinetischen Gastheorie darstellt. Be- 
denkt man, da das Produkt Nm die Masse M eines Gasmoles, d.i. sein 
Molekulargewicht darstellt, so sieht man, daf man die Geschwindigkeit ¢ 
der Gasmolekiile nach dem aus Gl. (23) folgenden Ausdruck: 


3 pv 3p 
ey oe= ae ee 


') Ableitungen, die schiefes Auftreffen der Molekiile auf die Wandungen 
berticksichtigen, stammen von R. Clau sinus, Kinetische Theorie der Gase, 2. at 
8. 255 siehe auch O. D. Chwolson, Lehrbuch der Physik Bd. III, 8. 479 und 
weiter unten. Um in obiger Ableitung von dem Zusammenstofen der senkrecht 
aufprallenden und reflektierten Molekiile absehen zu kénnen, denken wir uns die 
Bahnen der aufprallenden und reflektierten Molekiile als zwel verschiedene, wenn 
auch auferordentlich nahe gerade Linien. 
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berechnen kann, wo d die Gasdichte (Masse pro Kubikzentimeter) ist. 
Die Geschwindigkeit ¢ ergibt sich z. B. fiir 0°C. bei Wasserstoff zu 


res9 
Sé€é 


Werte fiir andere Gase werden wir spiter kennen lernen. 


Hlementare Deutung des Boyle-Mariotteschen Gesetzes, 
des Avogadroschen Prinzips, des Gay-Lussacschen und 
Daltonschen Gesetzes durch die kinetische Gastheorie?). 


Wir kénnen nun im folgenden unsere Annahmen iiber die Be- 
wegung der Gasmolekiile noch etwas weiter detaillieren, indem wir die 
empirisch ermittelten Gasgesetze zu unseren Betrachtungen heranziehen. 
Es handelt sich also hier nicht um eine Ableitung der Gasgesetze, son- 
dern um eine kinetische Deutung derselben. Auf ihre strenge kinetische 
Ableitung werden wir spater zurtickkommen. 

Haben wir zuniichst 1 Mol eines idealen Gases bei der Tempe- 
ratur Z unter dem Druck p, in dem Volumen v, und dann bei der 
gleichen Temperatur unter dem Druck p, in den Volumen v,, so gilt 


nach Gl. (23): 


Salo 3 Vy 
wo ¢, und c, die Geschwindigkeiten der Gasmolekiile bei den ver- 
schiedenen Drucken p, und p, sind. Aus den beiden letzteren Aus- 
driicken folgt: 
nee eee ete 

Setzen wir c,=c¢,, so wird der Quotient 1 und wir erhalten das 
Boyle-Mariottesche Gesetz. Wir erweitern also unsere Annahmen 
noch dahin, da8 die Geschwindigkeit der Gasmolekiile bei konstanter 
Temperatur durch den Gasdruck bzw. die Dichte des Gases nicht be- 
einfluBt sein soll. 

Wir fiihren nunmehr zur weiteren Spezialisierung unserer kineti- 
schen Vorstellungen die allgemeine Gasgleichung, die man rein empirisch, 
ohne jede atomistische Vorstellung, also auch ohne Avogadros Prinzip, 
erhalten kann (s. S. 42), in unsere Betrachtungen ein. Aus der Gl. (Gay: 


(fiir 1 Mol) und Gl. (28): 


Nmc? 
pv=RhT und pv= ae 
folet durch Gleichsetzung: 
an a = RT. 


1) Vel. hiezu auch die Ausfiihrungen in dem trefflichen bereits anion 
Biichlein von A. Byk, Kinfiihrung in die kinetische Theorie der Gase J, 8. 131 
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Fiir die kinetische Energie der Molekiile eines idealen Gases der Tem- 
peratur 7 folgt dann: 
me 33 R 


Se 


Die kinetische Energie der Molekiile eines idealen Gases ist seiner ab- 
soluten Temperatur proportional. Fihren wir nun noch das Avogadro- 
sche Prinzip ein, daB in jedem Mol jedes beliebigen Gases die gleiche 
Anzahl (NV) einzelner Molekiile enthalten ist, so sehen wir aus Gl. (25), 
daB die kinetische Energie der einzelnen Molekiile eines 
idealen Gases sowohl von seiner chemischen Natur als 
seinem Druck und Volumen unabhingig ist und einzig 
und allein durch seine Temperatur bestimmt wird. Die 
kinetische Energie der fortschreitenden Molektilbewegung 
eines idealen Gases ist also ein geeignetes MaS fiir seine 
Temperatur, bzw. die Temperatur eines idealen Gases findet 
durch die GréBe der kinetischen Energie der fortschrei- 
tenden Molekiilbewegung ihre anschauliche Deutung. 

Das Gay-Lussacsche Gesetz ist aus unseren bisherigen An- 
nahmen leicht abzuleiten. Haben wir 1 Mol eines idealen Gases zu- 
nachst in dem Zustand p, v,, 7, und bringen wir es in den Zustand 
p, %, T,, so gelten nach Gl. (23) die Ausdriicke: 

v; oe ae und ¥, = Buses 


3 op a 2 


also auch: 
2 


O)c605 es 2.2652, 
Nach Gl. (25) verhalten sich aber c¢,2:¢,? wie die zugehérigen abso- 
luten Temperaturen 7',: T,, so daB schlieBlich das Gay-Lussacsche 


Gesetz resultiert: 
@, 2 Usp el aeeie 


Zur Ableitung des Daltonschen Gesetzes der Additivitit der Par- 
tialdrucke verfahren wir folgendermaBen. Die Druckformel Gl. (23) 
k6nnen wir auch schreiben: 


n F 
p=a me’, 
wenn wir unter m die Zahl der einzelnen Molekiile in der Volum- 
einheit verstehen. Der Druck der Gasmasse ist von der Temperatur 
abhangig, weil mc? derselben proportional ist, und ferner von der 
Zahl n der im Kubikzentimeter enthaltenen Gasmolekiile. Er ist aber 
nicht von der chemischen Natur der Gasmolekiile, sondern, wie gesagt, 
nur von ihrer Anzahl pro Kubikzentimeter abhiingig. Haben 
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wir nun in 1 ccm Gasraum ein Gemisch vergchiedener idealer Gase, so 
da8 gilt: 

N=NM+N +n, +..., 
wo die mit Index versehenen Buchstaben sich auf die einzelnen Gase 
beziehen, so gilt zuniichst nach Gl. (23) fiir den Gesamtdruck p der 
Ausdruck: 

Oey srl 
1D ING ear 
wo % eine bei gleicher Temperatur fiir alle Gase gleiche Gréfe ist. 
Setzt man hierin den Ausdruck fiir » ein, so wird weiter: 


7 


_ a ee No ds 
Ce he, ‘eal Veiga 


Q 
3) 


Te Be 0g 


Jeder der einzelnen Summanden ist namlich nach Gl. (23) als der Partial- 
druck der einzelnen Gase definiert. Hiermit ist die Additivitiit der Par- 
tialdrucke kinetisch gedeutet. 

Wenn wir auch die Gasgesetze nicht streng kinetisch hergeleitet 
haben, so haben wir doch wenigstens gesehen, daf man sie kinetisch 
deuten kann und daf} man hierbei mit der Erfahrung nicht in Konflikt 
gerit. Die strengere Herleitung werden wir, wie gesagt, weiter unten 
(s. 1. Buch) kennen lernen. 


b) Der Satz von der Vermehrung der Entropie (zweiter 
Hauptsatz der Thermodynamik, Unmdglichkeit eines Per- 
petuum mobile zweiter Art). 


Wir wenden uns nunmehr einem Satz (oder Prinzip) zu, der, wie 
der Satz von der Erhaltung der Energie, von der gréBten Wichtigkeit 
und Allgemeinheit fiir das Geschehen im Reiche des Unorganisierten ist. 
Wiahrend jedoch der Satz von der Erhaltung der Energie fiir die heutige 
Generation schon sehr leicht verstindlich ist, gilt dies fiir den Satz von 
der Vermehrung der Entropie durchaus nicht; sein volles Verstandnis 
kann nur durch zahlreiche Anwendungen und langandauernde Beschif- 
tigung mit ihm erreicht werden. Wir werden diesen Satz von der Ver- 
mehrung der Entropie im Laufe dieses Werkes zum volleren Verstiindnis 
‘yon mehreren Seiten zu betrachten suchen. Wir kénnen aber schon 
vorausnehmend im allgemeinen sagen, daf dieser Satz die Richtung des 
Geschehens in den sich selbst tiberlassenen’) Systemen der un- 


1) Das heift in von Kingriffen willensbegabter organisierter Wesen geschiitzten 
Systemen. 


Jellinek, Lehrbuch der physikalischen Chemie. I. 6 
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organisierten Welt festlegt, d. h. mit anderen Worten, daB er eine Hin- 
sinnigkeit dieses Geschehens ausspricht’). Insofern als der Satz von der 
Vermehrung der Entropie, auf die Warmeerscheinungen angewendet, die 
Wirmeenergie und ebenso die strahlende Energie (Warmestrahlung) als 
yon den tibrigen Hnergiearten in wesentlicher Beziehung verschieden 
absondert, nennt man ihn auch den zweiten Hauptsatz der Thermo- 
dynamik. Da er endlich, analog dem Satz von der Erhaltung der Energie, 
aus der Unméglichkeit eines sog. Perpetuum mobile zweiter Art ge- 
folgert werden kann, fiihrt er auch den Namen des Satzes von der Un- 
méglichkeit eines Perpetuum mobile zweiter Art. 

Ein wesentlicher Teil des zweiten Hauptsatzes der Thermodynamik 
ist noch vor dem ersten Hauptsatz von dem genialen, jungen Franzosen 
Sadi Carnot (1796—1832), einem Sohne des bedeutenden Mitbegriinders 
der technischen Mechanik, Graf Lazare Carnot (S. 60) im Jabre 1824 
aufgestellt worden”), S. Carnot fubte noch auf der Vorstellung von 
der stofflichen Natur der Warme. Er ersann den nach ihm benannten 
auBerordentlich wichtigen umkehrbaren Kreisproze8 und schuf mit 
dem Begriff des umkehrbaren Kreisprozesses tiberhaupt ein allgemein 
brauchbares, héchst fruchtbares methodisches Hilfsmittel der exakten 
Naturwissenschaft, von. dem wir mannigfache Anwendungen kennen 
lernen werden. Durch Betrachtung des dkonomischen Koeffizienten 
seines Kreisprozesses erfaBte er die Idee eines wesentlichen Teiles des 
zweiten Hauptsatzes. Die ebenfalls sehr wichtigen graphischen Dar- 
stellungsmethoden der Kreisprozesse sind von einem Freunde Carnots, 
dem franzdsischen Ingenieur E. Clapeyron®) (1799—1864) ersonnen 
worden (1834). Die klare Erfassung des zweiten Hauptsatzes der Thermo- 
dynamik in seiner allgemeinen Bedeutung und seine exakte, auf dem 
Boden des ersten Hauptsatzes fuBende Formulierung ist das Werk der 


*) DaB auf die ebenfalls vorhandene Einsinnigkeit des biologischen Ge- 
schehens im Reiche der organisierten Wesen der Satz von der Ver- 
mehrung der Entropie nicht angewendet werden kann, leuchtet schon daraus ein, 
dab der Begriff der Entropie rein physikalisch definiert ist und keinerlei An- 
wendungsméglichkeit fiir ihn im Reich des Organisierten zu sehen ist. Da im 
Bereich des psychischen Geschehens weder der Satz von der Vermehrung 
der Entropie, noch der yon der Erhaltung der Energie irgendwelche Giiltigkeit 
haben, erhellt daraus, daf die rein physikalisch definierten und rein 
physikalisch meBbaren Gréfen der Energie und Entropie fiir das Bereich 
des Psychischen tiberhaupt keine Bedeutung haben. 

*) 8. Carnot, Betrachtungen tiber die bewegende Kraft des Feuers und die 
zur Entwicklung dieser Kraft geeigneten Maschinen (1824). Uebers. u. herausgeg. 
von W. Ostwald in Ostwalds Klassikern Nr. 37, Leipzig, W. Engelmann 1892. 


3) KH. Clapeyron, J. de l’Hcole polytechn. 18, 170 (1834); Ann. d. Phys. (2), 
59, 446 (18438). 
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beiden grofen Physiker R. Clausius*) (1822—1888) und W. Thomson 
(Lord Kelvin) ”) (1824—1907), die ihre Untersuchungen etwa gleich- 
zeitig (ca. 1850) publizierten. Ein wesentlich neues Licht fiel auf den 
zweiten Hauptsatz durch die bahnbrechenden Untersuchungen des Wiener 
Physikers L. Boltzmann ®) (1844—1906), der den engen Zusammen- 
hang zwischen dem zweiten Hauptsatz der Thermodynamik und der 
atomistischen Konstitution der Materie aufdeckte. Die priizise Heraus- 
arbeitung der zu dem zweiten Hauptsatz gehdrenden Ideenkreise, sowie 
die fruchtbare Anwendung des zweiten Hauptsatzes auf viele Erschei- 
nungen der Warmestrahlung ist endlich M. Planck*) zu danken), 


1. Die Arbeitsleistung eines idealen Gases bei isothermer und 
reversibler Expansion, der Arbeitsverbrauch bei isothermer und 
reversibler Kompression. 


Wir haben bereits auf 8. 67 gesehen, daf ein Gas fiahig ist, bei 
seiner Ausdehnung Arbeit zu leisten. Wird sein Druck, wie S. 67, 
durch Erwairmung bei der Ausdehnung konstant gehalten, so ist die 
mit dem in Fig. 11 gezeichneten Zylinder gewinnbare Arbeit im 
CGS-System, wie wir sahen, gleich dem Produkt aus dem konstanten 
Druck p in Dynen auf das Quadratzentimeter und der VolumvergréSe- 
rung Av in Kubikzentimeter. Dies gilt auch dann, wenn das Gas ein 
beliebig gestaltetes Volumen v hat und sich in beliebiger Weise um Av 
ausdehnt, wofern nur der Druck p iiberall gleichmiafig und bei der 
Ausdehnung konstant auf dem Gasvolumen lastet. Sinkt der Druck bei 


1) R. Clausius, Ueber die bewegende Kraft der Wirme und die Gesetze, 
welche sich daraus fiir die Wirmelehre selbst ableiten lassen (1850), herausgeg. 
von M. Planck in Ostwalds Klassikern Nr. 99, 1898; R. Clausius, Ann. d. Phys. 
(2), 79, 378 u. 500 (1850); R. Clausius, Die mechanische Wirmetheorie, 2. Aufl. 
in 83 Banden, Braunschweig, Fr. Vieweg u. Sohn 1876—1891. 

2) W. Thomson (Lord Kelvin), Kdinb. Trans. 20, 261, 289 (1851), Phil. 
Mag. (4), 4, 8, 105, 160, 804 (1852). 

5) L. Boltzmann, Wien. Ber. (II), 76, 373 (1877); L. Boltzmann, Vor- 
lesungen iiber Gastheorie, Teil I, S. 38; L. Boltzmann, Wissenschaftliche Ab- 
handlungen, herausgeg. von Fr. Hasendhrl, 8 Bde., Leipzig, J. A. Barth 1909. 

4) M. Planck, Vorlesungen iiber Theorie der Wiirmestrahlung, 2. Aufl, 
Leipzig, J. A. Barth 1913. 

5) Beziiglich der Geschichte des zweiten Hauptsatzes vgl. EK. Mac he.) Prin 
zipien der Wiirmelehre, 2. Aufl, 8. 211—237, 269—301. Als Literatur zum zweiten 
Hauptsatz sei das klassische Werk von M. Planck, Vorlesungen tiber Thermo- 
dynamik, 4. Aufl., Leipzig, Veit u. Co. 1913, die vorziigliche Darstellung in O. D. 
Chwolsons Lehrbuch der Physik Bd. III, 8. 480—529, sowie das sehr schén ge- 
schriebene Biichlein yon R. Blondlot, Introduction a l'étude de la thermo- 
dynamique, 2. éd., Paris, Gauthier-Villars 1909, genannt. 
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der Ausdehnung des Gases, indem die Temperatur konstant gehalten 
wird, so muf man die Infinitesimalrechnung zur Ermittlung der Arbeit 
anwenden. Wir wollen diesen Fall der isothermen Ausdehnung des 
Gases noch etwas naher betrachten. 
In Fig. 18 ist ein Zylinder dargestellt, in dem sich 1 Mol eines 
idealen Gases bei der Temperatur 7, dem Druck p und dem Volumen 7, 
befinden mdge. In dem Zylinder bewegt sich, wie 
Fig. 13. friiher, reibungslos und gasdicht ein Stempelkolben, 
von dessen Masse wir absehen wollen. Die Kolben- 
stange sei z. B. durch ideale Stopfbiichsen reibungs- 
los und gasdicht durch die Zylinderwandung hin- 
durchgefiihrt. Damit das Gas sich stets auf kon- 
stanter Temperatur befinde, sei der Zylinder in 
einem groBen Wasserbade eingebettet, das gegen 
die AuSenwelt isoliert ist und so grof gedacht 
wird, daS alle fiir uns im folgenden in Betracht 
kommenden Warmemengen, die aus dem Gas ins 


Li 


A 


py 
| 


Wasserreservoir tibergehen, seine Temperatur nicht 
zu erhéhen vermogen, und alle von ihm auf das 
Gas tibergehenden Warmemengen seine (des Re- 
servoirs) Temperatur nicht zu erniedrigen imstande sind. Auch durch 
die Wandungen des Badgefiifies werde die Kolbenstange gasdicht und 
reibungslos hindurchgefiihrt. Um den Kolben in der Stellung 2, 
(Stellung 1) festzuhalten, legen wir soviele Gewichte g, auf die an 
der Kolbenstange angebrachte Schale, bis der Stempel mit der gleichen 
Kraft p pro Quadratzentimeter niedergedriickt wird, als das Gas ihn zu 
heben sucht. 

Wir entlasten nun plétzlich den Stempel, indem wir soviele Gewichte 
abnehmen, dai er nur mehr mit der Kraft g, niedergedriickt wird, die 
fahig ist, einem Drucke p, das Gleichgewicht zu halten, wie er bei der 
Temperatur 7’ einem vergréSerten Gasvolumen v, entspricht (Stellung 2). 
Der Stempelkolben wird sich infolge der ungleichen Belastung in Be- 
wegung setzen und das Gas sich unter Druckverminderung ausdehnen. 
Wenn das Gas sich bis zum Volumen v, ausgedehnt hat, der Stempel 
also Stellung 2 passiert, so hat das Gas erstens die mechanische Arbeit 
P2 (v, — v,) geleistet, indem es den konstanten kleineren Gegendruck p, 
tiber die Volumvergréferung v, — v, iiberwunden hat und zweitens ist 
eine kinetische Energie der Gewichte g,, sowie der in Bewegung 
geratenen Gasmassen erzeugt worden. Da wir annehmen, daf in- 
folge der vorziiglichen Wirmeleitung zwischen Wasserbad und Gas die 
Temperatur des letzteren stets konstant Z' bleibt, so haben wir als 
Quelle der mechanischen Arbeit und kinetischen Energie die von dem 
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Wasserbad auf das Gas tibergehende iiquivalente Wirmemenge anzu- 
sehen 3). 

Unter welchen Bedingungen kénnen wir nun bei isothermer Aus- 
dehnung des Gasmoles vom Volumen v, auf das Volumen v, das Maximum 
an mechanischer Arbeit gewinnen? Denken wir uns den ganzen geschil- 
derten AusdehnungsprozeB in lauter unendlich kleine Abschnitte zerlegt, 
in denen das Gasmol sich stets um das gleiche dv ausdehnt, so ist seine 
Arbeitsleistung wihrend eines solchen Abschnittes p,.dv. Das Gas 
leistet in jedem derartigen Abschnitt eine relativ kleine Arbeit, indem 
seine Arbeitsfahigkeit nicht voll ausgeniitzt wird. Es kénnte in jedem 
Abschnitt eine betrachtlich gréfere Kraft tiber dv tiberwinden, nimlich 
eine, die seinem Higendruck in diesem ProzeBabschnitt gleich ist oder 
genauer gesagt, eine Kraft, die nur um ein Verschwindendes kleiner 
als dieser Higendruck ist. Eine gréfere Kraft kann das Gas nicht tiber- 
winden, eine solche wiirde vielmehr eine Kompression herbeifiihren. 
Arbeitet man nun mit einer in jedem Abschnitt?) nur um ein ver- 
schwindendes kleineren Gegenkraft als es der jeweilige Gaseigendruck 
ist, so wird die Arbeitsfahigkeit des Gases voll ausgeniitzt, das Gas 
leistet maximale mechanische Arbeit, indem nur eine verschwin- 
dend kleine kinetische Energie der Gewichte und der Gasmasse auftritt. 
Unter diesen Umstanden ist allerdings die Geschwindigkeit, mit der der 
Proze§ sich abspielt, eine ungeheuer kleine. Der geschilderte Proze8 
stellt bei nahezu gleicher Kraft und Gegenkraft nur eine gedankliche 


Grenzoperation analog der Bildung des Differentialquotienten oo. aus 
dx 


dem Differenzenquotienten os vor, wobei die Anschaulichkeit verloren 
geht, aber praktisch brauchbare Resultate erzielt werden. Da bei dem 
geschilderten ProzeB im Grenzfall die Kraft des Gases gleich der Gegen- 
kraft ist, kann der Proze8 sowohl im Sinne der Dilatation als Kom- 
pression verlaufen, er geht, weil er iiber lauter Gleichgewichts- 
zustinde fiihren wiirde, realiter tiberhaupt nicht vor sich. Solche 
Prozesse, die iiber lauter Gleichgewichtszustinde fiihren, bet 
denen in jeder Phase Kraft gleich Gegenkraft ist und die 
endlich nur mit unendlich geringer Geschwindigkeit unter 


Leistung maximaler Arbeit verlaufen, gehéren zu der Klasse 


1) Nach den kinetischen Anschauungen hat man sich natiirlich den Arbeits- 
austausch zwischen Gas und Aufenwelt durch die Zusammenstife der Gasmolekiile 
und des Stempelkolbens vermittelt zu denken. 

2) Zur Ausfiihrung des Prozesses miibte bei jedem dv das Gewicht g, um 


ein Verschwindendes verkleinert werden. 
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der reversibeln oder umkehrbaren Prozesse'), die sowohl in 

dem einen als anderen Sinne durchgefthrt werden kénnen. 

Sie sind ideale Extrapolationen wirklich verlaufender Prozesse. 

Zur numerischen Auswertung 

der maximalen Arbeitsleistung des 

Gases zeichnen wir uns entsprechend 

Fig. 3a ein Stiick einer gleichseitigen 

Hyperbel auf, die bei isothermer 

Zustandsinderung die nacheinander 

durchlaufenen Gaszustainde darstellt 
(Fig. 14). 

Der Punkt A (p,, v,) reprisen- 

tiere den Anfangszustand, der Punkt 

(~., v,) den Endzustand. Wir teilen 

das Sttick der Abszissenachse v, — v, 

% in unendlich viele, unendlich kleine 

Teile dv, innerhalb derer der Druck 

als konstant anzusehen ist. Die Arbeitsleistung des Gases in einem 

solchen Abschnitt ist pdv, die bei der Ausdehnung von v, bis v, somit: 


Fig. 14. 


Fiihren wir fiir p die allgemeine Gasgleichung ein (» = =), so er- 
halten wir: 
v v v) v 
a= fpav= [22 avant fore famv= 
vy v% v; vy 
= RTin =, oe 


1 


Die bei der isothermen und reversibeln Ausdehnung von 1 Gas- 
mol geleistete maximale Arbeit ist also von der Temperatur und dem 
Verhaltnis von End- und Anfangsyolumen, nicht aber von deren 
absoluten Werten abhiangig. Gil. (26) stellt eine Grundformel der physi- 
kalischen Chemie vor, sie gilt wegen der eingefiihrten Gas- 
gleichung nur fiir ideale Gase. Wollen wir A in Erg erhalten, 
so haben wir nach Gl. (10b) fiir R den Wert 0,8316.108 zu setzen. 
Man kann die Grdfe A aber auch in Literatmospharen rechnen. 
Wird namlich ein Druck von p Dynen pro Quadratzentimeter tiber das 
Volumen von v Kubikzentimeter iiberwunden, so ist die ArbeitsgréBe pv 


*) Betreffs einer strengen Definition der reversibeln Prozesse siehe S. 120. 
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in Erg ausgedriickt. Wird der Druck von p Atmosphiren tiber v Liter 
tiberwunden, so ist die ArbeitsgréBe pv in Literatmosphiaren ausgedriickt. 
Da 1 Atm. nach S. 30 gleich 1014000 Dynen und 11 gleich 1000 ccm 
ist, so ist eine Literatmosphire gleich 1,014 .10°9 Erg, bzw. nach S. 64 
won’ L014 103 
gleich ToC os 24,21 cal. Wollen wir daher die Arbeit A in 
Gl. (26) in Literatmospharen ausdriicken, so haben wir fir R zu setzen: 
_ 90,8316 . 108 


R = mie0145 10%, = 0,0820. . . . . . (27) 
Wollen wir dagegen A in cal. ausdriicken, so haben wir fiir R nach 
0,8316 . 108 
Gl. (16) Poco 1,985 zu setzen. 


Wir wollen noch des Besonderen hervorheben, daB Gl. (26) fir 
den umgekehrten Proze8B der isothermen und reversibeln 
Kompression des Gasmoles von v, auf v, die minimale, d. h. 
in minimo aufzuwendende Arbeit angibt. Nur wenn in jedem 
Moment des Prozesses Kraft gleich Gegenkraft ist, der Proze8 unendlich 
langsam geht, wird man mit der angegebenen Arbeit fiir die Kom- 
pression ausreichen. In Wirklichkeit wird man stets gréfere Arbeit 
aufzuwenden haben, da kinetische Energie der Gewichte und der Gas- 
masse entsteht, von der Reibung, von der wir, wie friiher, absehen, gar 
nicht zu reden. 


2. Reversibler und irreversibler Carnotscher Kreisprozef ohne 
adiabatische Zustandsinderungen. 


Wir wenden uns nun der Besprechung des von Carnot ersonnenen 
Kreisprozesses zu, der durch die zu Carnots Zeiten in die Praxis ein- 
tretenden Warmekraftmaschinen nahegelegt wurde. Der Carnotsche 
KreisprozeB basiert noch ganz auf dem ersten Hauptsatz der Thermo- 
dynamik, wir werden aber von ihm aus zu dem zweiten Hauptsatz 
hiniibergefiihrt. 

Wir denken uns wieder 1 Mol eines idealen Gases in einer Appa- 
ratur, wie sie in Fig. 13 geschildert ist, bei der Temperatur 7, dem 
Volumen v, und dem Druck p,. Den groBen Wasserbehilter oder all- 
gemein Wirmebehiilter der Temperatur 7,, der den Gaszylinder um- 
schlieBt, wollen wir mit I bezeichnen. Wir fiihren nun mit dem Gas 
einen reversibeln KreisprozeB durch, d. h. wir lassen das Gas eine Reihe 
yon Zustandsanderungen durchmachen, um es schlieBlich wieder in seinen 
Anfangszustand zuriickzubringen. Alle Zustandsainderungen werden aber 
so durchgefiihrt, da8 in jedem Moment Kraft gleich Gegenkraft ist, 
d. h. daB der ProzeB sich reversibel abspielt. Die Zustandsainderungen 
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veranschaulichen wir uns nach E. Clapeyron, indem wir in ein 
p, v-Koordinatensystem fiir jeden Zustandspunkt des Gases seinen p- und 
v-Wert eintragen (Fig. 15). 

Wir komprimieren zunichst das Gas isotherm (7) und reversibel 
von dem Volumen v, auf das Volumen v,, indem wir lings eines Stiickes 
der zur Temperatur 7, gehérigen gleichseitigen Hyperbel uns bewegen. 
Sodann bringen wir das Gas auf folgende Art von der Temperatur 7, 
auf die héhere Temperatur 7,. Wir nehmen den Gaszylinder aus dem 
Warmebad I und setzen ihn rasch, so daf keine Warmeverluste oder 


| 


Fig. 15. 


0 Ol 


tiberhaupt Temperaturainderungen des Gases eintreten, bei konstant 
gehaltenem Volumen » in einen zweiten, ebenfalls sehr grofen 
Warmebehilter 1 der Temperatur 7, + dT. Wir lassen das Gas so lange 
in Reservoir 1, bis durch Ueberstrémen einer sehr kleinen Warmemenge 
das Gas die Temperatur 7,-+ dT angenommen hat!). Sodann bringen 
wir den Gaszylinder bei konstantem Volumen v, in einen grofen Warme- 
behalter 2 der Temperatur 7, + 2d7, wo das Gas dessen Temperatur 
annimmt usf. Indem wir den Gaszylinder bei konstant gehaltenem 
Volumen v, der Reihe nach in unendlich viele Warmebehilter tauchen, 
deren Temperatur sich um dTZ voneinander unterscheidet, erwarmen wir 
das Gas reversibel von 7, auf 7,. Hat man zwei verschieden tem- 
perierte sich beriihrende Kérper, so flieBt, ohne daB wir etwas dazu 
tun, bekanntlich Warme von dem heiferen zu dem kilteren iiber. Die 
treibende Kraft dieses Vorganges ist der Temperaturdifferenz proportional. 
Ist die Temperaturdifferenz Null, so sind beide Kérper im Warmegleich- 
gewicht, ist sie unendlich klein, so ist man dem Gleichgewicht unendlich 

*) Im folgenden sehen wir stets von der Wairmekapazitiit des das Gas um- 


hiillenden Zylinders (Masse des Zylinders mal spezifischer Wirme) ab, da sich diese 
Gréfe aus allen Betrachtungen als unwesentlich heraushebt. 
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nahe, das UeberflieSen geht nur auferordentlich langsam vor sich, der 
Vorgang ist reversibel. Bei der Erwarmung bei konstantem Volumen 7, 
bewegen wir uns mit dem Gas lings der Geraden p,, p,’ in Fig. 15, 
indem der Druck bei konstantem v7, mit der Temperaturerhéhung nach 
Gay-Lussac steigt. Bei der Temperatur 7, lassen wir das Gas sich in 
einem Warmebehilter I] (Temperatur 7) isotherm und reversibel von 
Po’, V, auf p,‘, v, ausdehnen, also gerade auf das urspriingliche Volumen 7. 
Wir bewegen uns dann wieder auf einer zu 7, gehdrigen gleichseitigen 
Hyperbel (Fig. 15). Endlich kithlen wir das Gas durch Beriihrung mit 
unendlich vielen, in der Temperatur stets um d7' verschiedenen Warme- 
behaltern bei konstant gehaltenem Volumen v, von JZ, auf 7, ab, wo- 
durch der Kreisproze8 geschlossen ist, indem wir langs der geraden 
Linie p,‘ p, (Fig. 15) wieder im Anfangsstadium landen. 

Da wir den Prozef in jedem Moment reversibel geleitet haben, so 
werden wir das Maximum an Arbeit, das bei ihm zu gewinnen ist, er- 
halten. Wir werden uns davon durch Betrachtung des irreversibel ge- 
leiteten Prozesses (s. w. u.) tiberzeugen und sehen uns jetzt die Knergie- 
bilanz des Prozesses etwas naher an. 


Tabelle 4. 


Energiebilanz des reversiblen Carnotschen Kreisprozesses. 


Betrachtetes AuBenwelt 


System (Gas): 
Temperatur Race Warmebehilter iibrige AuBenwelt, 
S ges 
inspater Bence. ausgetauschte ausgetauschte _ 
eehaltes pee ee Wiirme mechanische Arbeit 
T, 0 I te Y, *. A, 
T,+d4T +C,aT 1 - Ca T 0 
Dees PACES : 2 : 0 
T +nadT : n A 0 
LM + C,aT II —C,dT 0 
1b 0 | II == Ul} + A, 
T,+nadT —C0,dT n + C,aT 0 
Ti+ (n—1) aT ; nm— 1 : 0 
T,+dT 1 F 0 
T Sar I Pare. 0 
oe em 
g 0 I +9,+¢6,4dT |4,-4,=2-Q(= 
umme ae 
" ee an arb Bie (Pye Do) 


v UV; 
Ae); PIN eee A,= OPE ONT irra 
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In der ersten Kolumne von Tab. 4 sind die jeweiligen absoluten 
Temperaturen des den KreisprozeB durchmachenden Gases verzeichnet. 
In der zweiten Kolumne stehen die Aenderungen des Energiegehaltes 
unseres Gasmoles, in der vierten und fiinften Kolumne die Aenderungen 
des Energiegehaltes der AuBenwelt, unter welcher wir alle Kérper mit 
Ausnahme des den KreisprozeB durchmachenden Gases verstehen. Die 
Aufenwelt gliedert sich fiir unsere Betrachtungen in die Warmebehilter, 
deren Bezeichnungen in der dritten Kolumne stehen, und die tbrige 
AuBenwelt. Die durch Buchstaben ausgedriickten Energiegréfen be- 
zeichnen absolute Gréfen, haben also weder positives noch negatives 
Vorzeichen. Wir versehen sie, um die Energiebilanz des Gases, der 
Warmebehilter und der tibrigen Aufenwelt, je von deren Standpunkt, 
ziehen zu kénnen, mit positivem Vorzeichen, wenn das Gas bzw. die 
Warmebehilter oder die tibrige Aufenwelt Energiezuwachs erhalten, 
dagegen mit negativem, wenn Energieverminderung bei ihnen eintritt. 
— Bei der Kompression des idealen Gasmoles bei der Temperatur 7, 


wird von der AuBenwelt die Arbeit A, = RT,In a an das Gas ab- 
2 
gegeben, welche zunichst in demselben als Wirme erscheint, in dem 


der bewegte Stempel kinetische Energie auf die bewegten Gasmolekiile 
iibertragt. Da wir jedoch die Temperatur des Gasmoles konstant halten, 
indem wir die erzeugte Wirme in das Reservoir I iiberflieSen lassen, 
vermehrt sich die Energie des Gases nur um ein verschwindendes, 


wahrend der Behiilter I die A, aquivalente Wirmemenge Q, =RT,ln ae 
2 


erhalt. Bei der Erwirmung des Gasmoles von 7, auf 7, bei konstant 
gehaltenem Volumen v, findet wegen dieser Konstanthaltung des Volumens 
kein Arbeitsaustausch mit der AuBenwelt statt. Bezeichnen wir die Mole- 
kularwarme des Gases bei konstantem Volumen mit C,, so gibt jeder 
der » Warmebehilter an das Gas die Warmemenge C,.dZ ab und 
auch der Behilter I] von der Temperatur 7,, in den das Gas zuletzt 
getaucht wird, tut dies. Bei der isothermen und reversibeln Dilatation 
des Gasmoles bei der Temperatur 7, erhalt die AuBenwelt die Arbeit 


Jem SIME) a wahrend der Warmebehilter II die iquivalente Warme- 
2 


menge Y, = RT,in a hergibt. Die Energie des Gasmoles bleibt wah- 
2 


rend der Dilatation konstant. Bei der Abkiihlung des Gasmoles von 7, 
auf 7’, bei konstantem Volumen v, wird wieder keinerlei mechanische 
Arbeit ausgetauscht, das Gas gibt an jeden der » Wiarmebehilter die 
Warmemenge CU,.dT ab'), und auch der Warmebehilter I erhilt noch 


; : : ee ; : 
) Der Wert von C, ist bei einem idealen Gase von seinem Volumen v unabhingig. 
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eine solche. Damit ist der Kreisproze8 vollendet. — Ziehen wir nun 
die Bilanz, so erkennen wir, daS der Energiegehalt des Gases sich 
tiberhaupt nicht geindert hat, wie dies nach dem ersten Hauptsatz der 
Fall sein muB. Der Wirmebehilter I hat die Warmemenge Q, + C,.dTZ 
erhalten, der Behalter II dagegen die Warmemenge Q, -+ C,dT' verloren. 
Wir kénnen die verschwindend kleinen Warmemengen C,.d7’ neben 
den endlichen Warmemengen @, und Q, vernachlissigen. Die iibrige 
AuBenwelt hat endlich die Arbeitsmenge: 


A, — A, = Q, — Q, = Rin (1, — 1) 
9 


empfangen. 

Das gesamte Resultat des Carnotschen Kreisprozesses kénnen 
wir auch dahin aussprechen, daB bei der héheren Temperatur 7’, eine 
Warmemenge &, verschwunden, dagegen bei der tieferen Temperatur 7’, 
eine kleinere Wirmemenge Q, aufgetreten ist und daB die Differenz der 
Warmemengen Y, — Q, in mechanische Arbeit verwandelt wurde. Andere 
Veranderungen bleiben weder in der AuSenwelt noch in dem Gas zuriick. 
Man kann die Verhiltnisse auch so darstellen, als ob die Wairmemenge Q, 
von der héheren Temperatur 7, auf die niedere Temperatur 7’, sinkt 
und dabei gleichzeitig eine bestimmte Arbeitsmenge A = A, — A, auf- 
tritt, die durch den Inhalt, der Flaiche p, p,‘ pp,’ (Fig. 15), graphisch 
dargestellt wird. Es ist aber stets zu beachten, da8B entsprechend dem 
ersten Hauptsatz der Thermodynamik bei der Temperatur 7, noch eine 
der auftretenden Arbeitsmenge A = A, — A, Aquivalente Wiairmemenge 
verschwindet. Der Carnotsche Kreisproze8 fiihrt also in der AuBen- 
welt Energietransformationen herbei, laft aber das den Kreisprozef ver- 
mittelnde System, das Gas (die periodisch wirkende Maschine), ungeandert. 

Das Verhaltnis zwischen der auftretenden Arbeit 4 = A, — A, 
und der von Z, auf 7’, sinkenden Warmemenge Q, ist durch folgende 
Proportion gegeben: 

A, — 4,: Q,= Rin— (1,— 1) Slee 

2 2 

oder 

Ag Of (Beane es Dias lots, 2 2128) 
Wenn also die Wirmemenge Q, vermége eines Carnotschen Kreis- 
prozesses von ZT, auf 7, sinkt, so wird hierbei die Arbeit A, die aus 
Proportion (26) berechenbar ist, gewonnen. Den Quotienten zwischen 
der gewonnenen Arbeit A und der bei der héheren Temperatur 7, 
verschwindenden Warmemenge Q, nennt man den 6konomischen 
Koeffizienten des Carnotschen Kreisprozesses. Er ist gegeben 


durch die Proportion: 
CL CMOS a A aed ia 1 (29) 
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Wir kénnen nunmehr leicht sehen, daB, wenn wir dem Carnot- 
schen KreisprozeB nicht in jeder Phase reversibel oder umkehrbar, son- 
dern zum Teil oder ganz irreversibel, d. h. nicht umkehrbar leiten, wir 
weniger mechanische Arbeit gewinnen. Wir lassen z. B. den Carnot- 
schen Kreisproze8 im tibrigen, wie eben geschildert, vor sich gehen und 
nehmen nur die Erwarmung bzw. Abkiihlung des Gasmoles irreversibel 
vor. Wir heben das Gasmol nach der Kompression bei der Tempe- 
ratur 7, aus dem Wa&rmebehilter I und senken es direkt in den 
Wirmebehiilter Il der Temperatur 7,. Ebenso ktihlen wir das Gasmol 
sprungweise ab. Die Energiebilanz des Prozesses ist dann sofort eine 
ganz andere. 

Tabelle 5. 
Energiebilanz eines irreversiblen Carnotschen Kreisprozesses, 
———— 


Betrachtetes AuBenwelt 
System (Gas): 
Temperatur |, Aenderung Warmebehilter iibrige AuBenwelt, 
F des gesamten 
Energie- 4 ausgetauschte ausgetauschte — 
pehalces Bezeichnung Wirme mechanische Arbeit 
g 
T, 0 I 50, = 4; 
T; + C,(T,—T,) iat SON 0 
se 0 Il — Q, + A, 
T, Ug they) I +, (T; = T’) 0 
v Qo5 A, = A = —: = 
Summe 0 : ie ee 2 be V2— 
2 Yo 2 1 = Rin -~ (T,—T,) 
2 


In Tab. 5 ist die Bezeichnung die analoge wie in Tab. 4. Bei der 
Temperatur 7’, wird von der AuBenwelt die Arbeit A, geleistet, wobei 
der Behalter I die Wirmemenge Q, = RDI empfingt. Bei der 

2 


Erwarmung des Gasmoles durch Eintauchen in den Behilter II gibt 
dieser an das Gas die Wirmemenge C,(Z, — T,) ab, bei der Expansion 
des Gasmoles bei der Temperatur J, wird an die AuSenwelt die Ar- 
beit A, abgegeben und im Behiilter II verschwindet die aquivalente 


Warmemenge Q, = RT,In ate Bei der Abkiihlung auf 7, gibt das 
2 


Gasmol die Warmemenge C,(T, — 7,) an den Behilter I ab. Ziehen 
wir hier die Bilanz, so hat auch hier am Ende des Kreisprozesses das 
Gas seine gesamte Energie wieder, der Behilter I hat wieder wie friiher 
die Warmemenge @,, auBerdem aher noch eine nicht zu vernachlis- 
sigende Warmemenge C,(7, — T,) erhalten, aus dem Behilter IT ist, 
wie friiher die Wairmemenge Q,, auBerdem aber noch die weitere nicht 
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zu vernachlassigende Wirmemenge C,(7, — 7.) verschwunden. Die 
von der Aufenwelt gewonnene Arbeit A= A, — A, ist die gleiche wie 
friiher. 

Wenn wir jetzt das Resultat des Carnotschen Kreisprozesses 
aussprechen wollen, miissen wir sagen, daf jetzt die gréfere Warme- 
menge @ + C,(7, — T,) von T, auf T, sinken mu8, damit die gleiche 
Arbeitsmenge A, wie friiher, gewonnen wird. Der frihere reversible 
Carnotsche Kreisproze8 liefert fiir eine von 7, auf 7, sinkende 
Kalorie mehr Arbeit als der zweite irreversible. Hatten wir die gleiche 
Warmemenge wie beim irreversibeln ProzeB bei dem reversibel geleiteten 
von 7’, auf 7’, sinken lassen, so hitten wir mehr Arbeit als 4 = A, — A, 
bekommen, da der reversible ProzeB diese Arbeit A schon beim Sinken 
der Warme Q, << Q, + ,(7, — 7,) lieferte. Die Temperaturerhéhung 
oder -erniedrigung durch Beriihrung mit unendlich vielen Wiirme- 
behaltern ist zur Gewinnung der maximalen Arbeit bei dem Carnot- 
schen Kreisproze8 unbedingt nétig. Nur so kénnen wir die durch das 
Sinken von Wiirme beim Carnotschen KreisprozeB gebotene Gelegen- 
heit zum Arbeitsgewinn voll ausnutzen. 

DaB wir mittels des geschilderten Carnotschen Kreisprozesses 
Arbeit nur beim Sinken von Wirme gewinnen kénnen, sehen wir, 
wenn wir diesen Kreisprozef in reversibler Weise umgekehrt leiten. 
Wir erwarmen also, von dem Zustandspunkt p,v, (Fig. 15) ausgehend, 
das Gas bei konstantem v, reversibel von 7’, auf 7, komprimieren es 
isotherm und reversibel bei Z, von v, auf v,, ktihlen es bei kon- 
stantem v, reversibel von 7, auf 7’, ab und dilatieren es endlich bei 7, 
isotherm und reversibel von v, auf v, Hs ist nach dem vorausgegan- 
genen klar, da das Resultat der Umkehrung des Carnotschen Prozesses 
das folgende ist. Die Warmemenge Q, ist von der Temperatur 7’, auf 
die Temperatur 7, hinaufgeschafft worden, wozu die Arbeit 


“1 (T, — T') 


A= Kin 
v 
nétig war. Hine dieser verschwundenen Arbeitsmenge aquivalente Warme- 
menge tritt ferner nach dem ersten Hauptsatz der Thermodynamik bei 
T, auf, so da® insgesamt bei 7, die Wairmemenge @, erscheint. Zum 
Heben von Wirme von einer tieferen zu einer héheren Temperatur ver- 
mittels des geschilderten Carnotschen Kreisprozesses ist also Auf- 
wand von Arbeit nétig. Wiirde man diesen Prozef irreversibel 
fiihren, so hatte man offenbar zu dem Hinaufschaffen der Warmemenge Q, 
yon der niederen Temperatur 7, auf die hédhere Temperatur 7, eine 
gréfere Arbeit als A nétig. Die aus Gl. (28): 


AgNO pres Dem fi diy 
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sich ergebende GréBe A stellt also jedenfalls auch die minimale, d. h. 
in minimo aufzuwendende Arbeit dar, mit der man die Warme- 
menge @, von der tieferen Temperatur 7, auf die hohere Temperatur ma 
mittels des geschilderten Kreisprozesses hinaufschaffen kann. 

Wir sehen also, daB man mit Hilfe des geschilderten reversibeln 
Kreisprozesses entweder unter Sinken von Warme Arbeit gewinnen kann 
oder unter Steigen von Warme Arbeit aufwenden muf. Hine Verwand- 
lung von Wirme in Arbeit oder umgekehrt, ohne Sinken bzw. Steigen 
von Wirme findet bei dem geschilderten reversiblen Carnotschen Kreis- 
prozef nicht statt. 


3. Reversibler Carnotscher Kreisprozef mit adiabatischen Zustands- 
iinderungen. 


Wir wollen jetzt den Carnotschen KreisprozeB in etwas modi- 
fizierter Form betrachten, indem wir bei den Temperaturanderungen des. 
in dem Kreisproze8 wirksamen Gases adiabatische Zustandsinderungen 
des Gases vornehmen. 

Wenn wir 1 Mol eines idealen Gases in einem Zylinder mit rei- 
bungs- und masselosen Stempelkolben, wie friiher, eingeschlossen haben, 
jetzt aber im Gegensatz annehmen, dafi weder die Zylinderwandungen, 
noch der Stempelkolben die Wirme irgendwie zu leiten vermégen, so 
k6nnen wir mit diesem Apparat, der wieder einen aus der Erfahrung 
extrapolierten idealen Grenzfall darstellt, Kompressionen oder Dilatationen 
des Gasmoles vornehmen, ohne da8 dabei Warmemengen durch die 
Zylinderwandungen nach aufen oder nach innen gehen. Solche Zu- 
standsinderungen, deren GesetzmiBigkeiten von P. 8S. Laplace und 
S. D. Poisson (1781—1840) aufgefunden und von R. Clausius exakt 
abgeleitet wurden, heiBen adiabatische*). Werden diese Zustands- 
anderungen so durchgefiihrt, daf in jedem Moment Druck und Gegen- 
druck einander gleich sind, so sind die adiabatischen Zustandsinderungen 
reversibel, sonst irreversibel. Line irreversible adiabatische Zustands- 
anderung war z. B. die auf S. 65 bei Fig. 10 geschilderte Ausdehnung 
eines idealen komprimierten Gases in einen evakuierten Raum, wobei 
keinerlei Warmeaustausch mit der AuSenwelt stattfindet. Ein Austausch 
an mechanischer Arbeit oder an einer anderen Energieform ist bei den 
adiabatischen Prozessen gestattet, nur Wiarme oder Warmestrahlung 
diirfen nicht aus dem System in die AuBenwelt oder umgekehrt tiber- 
gehen. 

Komprimiert man ein ideales Gas reversibel und adiabatisch, so 
erscheint die in das Gas hineingesteckte Arbeit in demselben als Warme, 


’) Vom griechischen aita8atvewv, nicht hindurchgehen. 


a 
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indem die Temperatur des Gases sich erhdht. Laft man das Gas sich 
wieder reversibel-adiabatisch ausdehnen, so leistet es Arbeit. Es er- 
niedrigt hierbei seine Temperatur, indem eine der Arbeitsleistung Aqui- 
valente Wiirmemenge aus dem Gas verschwindet. Man kann so die in 
das Gas bei der reversibel-adiabatischen Kompression hineingesteckte 
Arbeit bei der Dilatation wieder erhalten. 

Die reversibeln adiabatischen Zustandsinderungen gehorchen be- 
stimmten, aus dem ersten Hauptsatz und der Gasgleichung folgenden 
Gesetzen, die wir jetzt entwickeln wollen. Es lassen sich drei reversibel- 
adiabatische Zustandsgleichungen aufstellen, in denen immer je zwei der 
Zustandsgréfen (p, v, 7’) miteinander verkniipft sind. 

Komprimieren wir 1 Mol des idealen Gases, das sich unter dem 
Druck p befinden soll, reversibel-adiabatisch um dv, so steigt seine 
Temperatur um d7. Hierbei mu8 nach dem ersten Hauptsatz die ge- 
leistete Arbeit gleich der auftretenden Warme sein. Die geleistete Arbeit 
ist pdv, die auftretende Wirme C,.dZ', da diese Wiirmemenge zur Er- 
héhung der Temperatur des Gasmoles um d7’ nétig ist. Wir wissen ja 
(s. 8. 65), daB der gesamte Energiegehalt und speziell auch die Warme- 
energie 1) eines idealen Gasmoles von seinem Druck und Volumen un- 
abhingig ist. Sie ist einzig und allein, wie auch aus unseren kinetischen 
Vorstellungen folet, von der Gastemperatur abhangig und durch sie ein- 
deutig festgelect. Dali nun die Aenderung der Wirmeenergie des Gas- 
moles mit der Temperatur nur durch O,d7Z' und nicht etwa durch C,.dT 
gegeben ist, folet aus unseren Ausfiihrungen von S. 67 f. Nur die 
Warmemenge C,. dT bleibt bei Erwarmung des Gasmoles unter kon- 
stanten Volumen oder unter konstantem Druck in dem Gase zuriick. 
Durch die Temperaturainderung d7' ist die Wirmeenergieinderung C,d 7 
eindeutig gegeben. Wir erhalten also mit vollem Recht als grund- 
legende Gleichung einer unendlich kleinen, reversibeln adiabatischen 
Kompression die folgende: 


CeO PUN, pee, Slee ge ot ete) 
in welcher das Minuszeichen gesetzt werden muf, da einer Temperatur- 


erhéhung eine Volumverminderung entspricht. Bei der reversibel-adia- 
batischen Kompression kénnen wir fiir p den aus der fiir jeden Moment 


ii eae ; 
giiltigen Gasgleichung folgenden Wert - einfitihren. Wir erhal- 
ten so: 

Cee dv Ori, a dw 
Gig see - v pew ete oe al 


1) Die Temperatur des Gases bleibt bei dem Versuch von Fig. 10 ungeiindert. 
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Integrieren wir diese letzte Gleichung nach 7, so erhalten wir weiter: 


C,lnT = — Rinv + Konst. 
bzw. 


Cink Rine =Konst. . «.. ~~ «6 
Beriicksichtigen wir noch Gl. (17) und fihren wir unter Division der 


C, 
int a =ljing = Konst: on > se eee 


Nennt man die Temperatur und das Volumen zu Anfang der adiabati- 


ein, so wird weiter: 


ganzen Gleichung durch C, die Grébe % = 


schen Zustandsinderung 7) und v, so gilt auch: 
ints te — Wind, = Konst:’ 7, Se Ga) 
und durch Subtraktion von (82) und (83): 


if en, ee a ee erce = (2) 
In t, tL (x—1)In - =0; Ina =(H 1)In he ee 


und endlich: 
Tet ea oe aa + NOUS) ee ee 

Durch die Gl. (84) werden die beiden Zustandsgréfen 7 und v fiir eine 
reversibel-adiabatische Zustandsinderung miteinander und mit dem An- 
fangszustand verkntipft. Durch den Anfangszustand (v) und TZ) ist die 
Konstante von Gl. (84) festgelegt. Diese Konstante ist also nicht etwa 
wie # in der Gasgleichung fiir alle idealen Gasmole in allen Zustinden 
identisch, sondern sie variiert mit dem Anfangszustand. Hat man sie 
einmal durch Wahl des Anfangszustandes festgelegt, so verlauft die 
reversibel-adiabatische Zustandsinderung des Gases vollkommen ein- 
deutig, indem zu jeder Temperatur das durch Gl. (84) gegebene Volumen 
gehért; der jeweilige Gasdruck ist aus der Gasgleichung bei gegebenem 
v und 7’ eindeutig zu entnehmen. Wéahrend man also im allgemeinen 
nach der Gasgleichung bei gegebener Gasmasse zwei Zustandsgréfen 
frei wahlen kann, worauf die dritte bestimmt ist, kann man bei gege- 
bener Gasmasse und gegebenem Anfangszustand fiir eimen mit diesem 
reversibel-adiabatisch verkniipften Zustand nur eine ZustandsgréfSe frei 
wahlen, wodurch die anderen beiden festgelegt sind *). 

Setzen wir in Gl. (34) statt Z und Z) die aus der Gasgleichung 
folgenden Werte @” una a ein, so bekommen wir: 


R 

DU SS) Oye we eo, gl 

Setzen wir hierin endlich fiir v und v) die aus der Gasgleichung 
Hilt 


Po 


Vite i 
folgenden Werte a bzw ein, so resultiert die dritte Gleichung 


1 ya . . 
) Uebungsbeispiele zur Berechnung adiabatischer Zustandsiinderungen yon’ 
Gasen siehe bei Prideaux, Problems in Physical Chemistry 8S. 67, Nr. 39—41. 
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fiir die reversibel und adiabatischen Zustandsinderungen des idealen 
Gases: 
rete ce Tip, lai as a 2 aay 
Wir wollen nunmehr einen reversibeln Carnotschen KreisprozeB 
mit Hilfe von adiabatischen Zustandsanderungen durchfiihren. Zu diesem 
Zwecke denken wir uns 1 Mol eines idealen Gases zuniichst in einem 
Zylinder mit Stempelkolben befindlich, wobei die Zylinder- und Stempel- 
masse die Warme gut leitet, aber keine Warmekapazitiit besitzt. In 
emem solchen Zylinder nehmen wir die isothermen Zustandsiinderungen 
vor. Fiir die adiabatischen Zustandsinderungen stecken wir diesen 
Zylinder in ein entsprechendes adiabatisches Futteral, um wihrend der 
adiabatischen Prozesse jeden Wirmedurchgang durch die Wandungen 
des ersten Zylinders zu verhindern. 
Wir veranschaulichen uns wieder den KreisprozeB graphisch (Fig. 16). 
Wir haben zunichst das Gasmol in dem Zustand 1 (v,, p,, 7) 
in dem wirmeleitenden Zylinder und dem Warmebehilter I. Wir kom- 


0 ye 


primieren es isotherm und reversibel, d.h. wir gehen auf der zu 7; 
gehirigen Isotherme (gleichseitigen Hyperbel) bis Zustand 2 (v,‘, p,‘, T1)- 


Ae 


vy 
Hierbei wird auf das Gas die Arbeit A, = |p dy = RT tn 
v1' 
leistet und erscheint in I die iquivalente Warmemenge (,. Der Energie- 
gehalt des Gasmoles andert sich hierbei nicht. Hierauf stecken wir den 
Zylinder in das adiabatische Futteral und komprimieren das Gasmol 
reversibel-adiabatisch bis zu Zustand 3 (v,, p., Z,). Wir bewegen uns 
auf der durch 2 gelegten Adiabate unter Temperaturerhéhung. Die 
adiabatische Linie 2, 3 verlauft steiler als die isotherme Linie 1, 2, da 
der Druck sich bei ihr sowohl durch Volumverkleinerung als auch noch 


5 


( 


Vy 
Fou 
Vy 


Jellinek, Lehrbuch der physikalischen Chemie. I. 
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durch Temperaturerhéhung vergréfert. Bei der adiabatischen Kom- 


fi 


pression wird auf das Gas die Arbeit Az, ~— 7, =): dv geleistet, wobei 
22 


die Warmeenergie des Gasmoles um den Aquivalenten Betrag steigt. In 
Zustand 3 streifen wir das adiabatische Futteral von dem Gaszylinder 
ab, senken diesen in den Warmebehialter II und dilatieren das Gasmol 
isotherm (Z',) und reversibel bis zu dem Zustand 4 (v,’, po’, T,), welcher 
dem Schnittpunkt zwischen der Isotherme und der durch Punkt 1 gehen- 
den Adiabate entspricht. Bei der Dilatation leistet das Gasmol die Ar- 


09 4 
: v ip Bay 
beit A, = Jv dv= RT,In—— , woftir, ohne Energieainderung des Gases, 
2 
v9 


die aquivalente Wirmemenge aus Behilter II verschwindet. Endlich 
schieben wir das adiabatische Futteral wieder iiber und dilatieren das 
Gasmol reversibel-adiabatisch unter Temperaturerniedrigung so lange, 
bis wir wieder in dem Anfangszustand 1 landen. Die Energiebilanz des 
Kreisprozesses ist wieder in Tab. 6 aufgestellt. 


Tabelle 6. 


Energiebilanz des reversiblen Carnotschen Kreisprozesses mit 
adiabatischen Zustandsinderungen. 


Betrachtetes Aubenwelt 
System (Gas): 2 A 
Temperatur ne der Warmebehiilter iibrige AuBenwelt, 
gesamten ae 
ge h : ausgetauschte|ausgetauschte mecha h 
vy 
T, 0 I 0: 2 A= = [bee 
ahh 
se OME ip ; 
; + 
0) 
von 7, auf T, Sloane ae = —4An—m=— [ pdo 
vo "2 
v9! 
I, 0 Il —Q, ae a= |p HOCH) 
v2 
— 97-1 = 
v4 v1 
von T, auf T, — frar ae <a + An—7, = [pa 
V9! uy) 
a er re 
Summe 0 : + Q, A, — A, =Q, —Q; = 
II _ (oP v9’ V1 
= of padv— of pdv 
vy 0! 


Carnotscher KreisprozeB mit adiabatischen Vorgiingen. 99 


In Tab. 6 bedeuten die Buchstaben wieder absolute GréBen, die 
noch ohne Vorzeichen zu denken sind. 

Bevor wir die Bilanz des Prozesses betrachten, sehen wir uns die 
einzelnen ArbeitsgréBen noch naher an. Es laBt sich leicht zeigen, daf 
die ArbeitsgréBen der beiden adiabatischen ProzeBteile und aamants 
sprechend auch die ihnen Aquivalenten Wiarmegré8en untereinander 
gleich sind. Unter Beriicksichtigung von Gl. (80) erhalt man namlich: 


PREC fiivet af Gar 0.47 
X% v9 T; 


und 
Ar, — 7, = fra = Sterol Pah Ee 
v2! v9" Ty 


Aus der Gleichheit der GréSen Ar,—7,, Ar,—7,, Qr,—7, und Qn, — 7, 
folgt, dafi das Gasmol am Schlu8 des Kreisprozesses dem ersten Haupt- 
satz entsprechend keine Aenderung seines Energiegehaltes aufweist. Fiir 
die insgesamt durch den Kreisproze8 gewonnene Arbeit 


— BT, tn 


Ve ch 
4 
Vo ) 


vy 


v9! v 
Bw = | pdv — fordv= RT, In 
% 


te 
erhalten wir unter Beriicksichtigung der fiir die Kurven 2, 3 bzw. 1, 4 
geltenden adiabatischen Gleichungen (34): 

eta Li —1. et 5 
LEI aa PS AY os Fora A eles aa 

bzw. der durch Division aus ihnen folgenden: 

LA inet LEO Aire U9" 

x—-1l a /*¥—1? Z EGY, 

T's % Py, iF Uy 


den Ausdruck: 


Vv 


A, — A, = Rin 


1 
4 (7, i Ta). 

"4 
Das Resultat des ganzen Kreisprozesses kénnen wir folgendermafen aus- 
sprechen. Die gesamte Energie des Gases ist unverandert geblieben. 
Hine Arbeitsmenge A, — A, = Q, — Q, ist von der AuBenwelt empfangen 
worden. Diese Arbeitsmenge ist deswegen positiv, weil v, > v,’ ist’). 
Dic Warmemenge Q, ist von 7, auf 7, gesunken. Auferdem ver- 
schwindet noch eine der GréBe A, — A, aquivalente Wiirmemenge Q, — 
bei der Temperatur Z,. Das Verhaltnis zwischen gewonnener Arbeit 
und sinkender Wirme bekommen wir leicht, wenn wir bedenken, dab 
die Gleichungen gelten: 


1) Deshalb ist auch Q > Q. 
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Q,= A, =RT,In > und A= A, — A, = Rin —* (1, — TD). 
1 


ui 
Wir erbalten dann die Proportion: 
a (I, —T,): BT,In 
‘4 
Durch Vergleich der Ausdriicke (28) und (28a) ersehen wir, da wir 
sowohl bei dem mit unendlich vielen Warmebehiltern arbeitenden rever- 
sibeln Carnotschen KreisprozeB als bei dem mit adiabatischen Zustands- 
finderungen arbeitenden reversibeln Kreisprozef fiir die von 7, auf 7, 
sinkende Kalorie genau die gleiche Arbeitsmenge gewinnen. 


Aras Lebn (7, 7 yes 


v1 
é 
Vy 


4, Einfiihrung des zweiten Hauptsatzes. 


In unseren bisherigen Ausfiithrungen haben wir den Boden des 
ersten Hauptsatzes noch nicht verlassen. Dies geschieht erst, wenn wir, 
vom Boden der Erfahrung ausgehend, der Intuition’) folgen und be- 
haupten, daB es unméglich ist, irgend eine Vorrichtung’) zu 
konstruieren, mit der man einen Kreisproze8 durchfihren 
kann, bei dem ftir eine von der héheren Temperatur T, 
auf die niedrigere Temveratur 7, sinkende Kalorie mehr 
Wirme in mechanische Arbeit verwandelt werden kann, 
als bei den bisher betrachteten Carnotschen Kreisprozessen. 
Hierbei wird vorausgesetzt, da ebenso, wie bei den bisher geschilderten 
Kreisprozessen, auch bei den jetzt gemeinten als ihr Resultat einzig 
und allein die Verwandlung von Warme in mechanische Arbeit und 
das Sinken von Wirme von héherer Temperatur auf niedrigere hinter- 
bleiben soll. 

Wir kénnen diese unsere Behauptung aus einem allgemeinen Satz 
herleiten, den wir vorliufig, bevor wir tiefer in den zweiten Haupt- 
satz eindringen, als seinen Kernpunkt hinstellen wollen. Dieser allge- 
meine Satz operiert mit dem von W. Ostwald gepragten Beeriff des 
Perpetuum mobile zweiter Art. Wir kénnen mit Hilfe dieses 


*) Ebenso ist es intuitiv, wenn Kopernikus die Drehung der Erde um die 
Sonne erkennt, da aus der direkten Beobachtung nur die scheinbare Rotation der 
Sonne um die Erde folgt. Nachtriiglich lassen sich dann stiitzende Experimente fiir 
die intuitiv gefafte Erkenntnis beibringen. Die Intuition, auf der die Axiome aller 
Wissenschaften beruhen, scheint zu beweisen, da der Mensch ein direktes Wahr- 
nehmungsvermégen fiir die Wahrheit besitzt. 

*) Mit Riicksicht auf spiitere Erkenntnis erwihnen wir schon hier, daB es 
genauer statt ,eine Vorrichtung* heifen mtiBte, ,eine Vorrichtung, die nicht etwa 
mit wesentlichen Apparatteilen von nur molekularen Dimensionen arbeitet.. .“ 
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Begriffs den vorliufigen Kern des zweiten Hauptsatzes folgendermafen 
aussprechen: Es 1a8t sich kein Perpetuum mobile zweiter 
Art konstruieren’). Unter einem Perpetuum mobile zweiter 
Art ist eine periodisch wirkende Maschine zu verstehen, 
die nichts anderes leistet, als Aufnahme von Wirme aus 
einem Reservoir einer beliebigen Temperatur 7 und Ver- 
wandlung derselben in mechanische Arbeit. 

Zur Erliuterung des Genannten sei folgendes hinzugefiigt. Durch 
die Erklarung der Unmdglichkeit eines Perpetuum mobile zweiter Art 
wird behauptet, daB, wenn eine reversibel oder irreversibel, 
isotherm oder mit variabler Temperatur, aber jedenfalls 
periodisch arbeitende Maschine in ihren Anfangszustand zuriick- 
kehrt, und wenn wahrend einer Tour der Maschine eine aus einem 
Reservoir beliebiger Temperatur 7’ entnommene Wirmemenge in mecha- 
nische Arbeit verwandelt wurde, dabei unbedingt noch andere 
Aenderungen in der Aufenwelt statteefunden haben miissen als 
das Verschwinden der Wirme von der Temperatur 7 und das Auftreten 
von mechanischer Arbeit (z. B. Spannen elastischer Federn). Es wird 
-behauptet, daS aufierdem noch eine andere Warmemenge von héherer 
Temperatur auf niedrigere gesunken sein mu (was einer Verminderung 
von Méglichkeit zur Gewinnung mechanischer Arbeit gleichkommt), 
oder da$f ein Gas von kleinerem Volumen sich auf ein gréferes aus- 
gedehnt hat (was ebenfalls eine Verringerung der méglichen Arbeits- 
gewinnung darstellt) oder da$ noch irgend ein anderer derartiger ProzeB 
stattgefunden hat. 

Nach W. Ostwald ist das Perpetuum mobile zweiter Art scharf 
zu unterscheiden von dem Perpetuum mobile erster Art. Wihrend nim- 
lich das zuletzt genannte mit dem ersten Hauptsatz der Thermodynamik 
in Widerspruch gerat, indem es fortwaihrend Arbeit aus nichts schaffen 
oder in nichts zerstéren soll, wiirde das Perpetuum mobile zweiter Art 
durchaus mit dem ersten Hauptsatz vereinbar sein. Kine periodisch 
wirkende Maschine, welche andauernd Wiirme der beliebigen Tempe- 
ratur 7’ in mechanische Arbeit verwandelt, ohne sonstige Aenderungen 
in der Aufenwelt zu bedingen, ist mit dem Satz von der Erhaltung der 
Energie durchaus vertraglich. Nach einem von W. Ostwald hiufig 
angefiihrten Beispiel wire es nach dem ersten Hauptsatz ohne weiteres 
méglich, ein Schiff von Europa nach Amerika ohne Koblen zu treiben, 


1) Ueber die Konstruierbarkeit eines Perpetuum mobile zweiter Art durch 
Riickgang auf molekulare Dimensionen oder durch Benutzung des absoluten Null- 
punktes siehe das 1. Buch und 8. 107. Das Vorhandensein solcher Ausnahmefille 
zeigt, dafB mit obigen Auseinandersetzungen der Kernpunkt des zweiten Haupt- 
satzes nicht vollig getroffen wird. Genaueres weiter unten 1. Buch. 
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indem man blo8 etwas von der ungeheuren Warmemenge des Ozeans 
mittels einer periodisch arbeitenden Maschine in mechanische Arbeit zu 
verwandeln brauchte. Nach dem zweiten Hauptsatz ist aber auch ein 
solches Perpetuum mobile zweiter Art unméglich. 

Wir heben noch als genauer zu beachten hervor, daB entsprechend 
dem zweiten Hauptsatz nach Vollendung einer Tour der periodisch 
arbeitenden Maschine ohne sonstige zuriickbleibende Aenderungen in 
der AuSenwelt keine Wairme in Arbeit verwandelt sein kann, daf aber 
bei zuriickbleibenden Aenderungen in der Aufenwelt nur bei reversibel 
arbeitenden thermischen Maschinen (s. w. u.) Warme in Arbeit ver- 
wandelt sein mufS, bei irreversibel arbeitenden Maschinen aber dies 
nicht notwendig ist. 

Aus der vorliufig als Kern des zweiten Hauptsatzes hingestellten 
Behauptung der Unméglichkeit eines Perpetuum mobile zweiter Art laBt 
sich nun leicht die eingangs dieses Abschnittes behauptete Unméglich- 
keit der Konstruktion einer periodischen Maschine folgern, die fiir die 
von 7, auf 7, sinkende Warmeeinheit ohne sonstige Aenderungen 
in der AuBenwelt mehr Warme in mechanische Arbeit verwandelt 
als der reversible Carnotsche Kreisprozef. Wir wollen zuniachst an- 
nehmen, daf wir eine solche Maschine II, die mehr Arbeit als der 
reversible Carnotsche Kreisproze8 (Maschine I) leistete, zur Verfiigung 
hatten. Wir kénnen dann beide Maschinen zwischen zwei Wiarme- 
behaltern Il und I der Temperatur 7, und Z, spielen lassen. Wir 
lassen durch eine Tour der Maschine II die Warmemenge Q, von 7, 
auf 7’, sinken (in Behialter I erscheinen) und gewinnen dabei die Ar- 
beit A,,. Hierbei verschwindet die Warmemenge Q,‘ = A,+ Q, aus 
Behalter IJ. Sodann kénnen wir mit Maschine I den reversibeln Carnot- 
schen KreisprozeSh so durchlaufen, daS die Warmemenge @, von der 
Temperatur 7’, auf die Temperatur J, vermittels der Arbeit 4;< Ay 
hinaufgeschafft wird, d.h. aus Behilter I verschwindet, wobei eine 
Wirmemenge @, = A;+Q, in Behilter II auftritt. 

Man iibersieht die Energieinderungen am besten mit Hilfe einer 
Tabelle. 

Tabelle 7. 
Kreisproze8B I (Carnot). 


Betrachtetes AuBenwelt 
System (Gas): z = 
Aenderung Warmebehilter iibrige AuBenwelt, 
des Energie- ; ausgetauschte ausgetausch 
ausgetaus ausgetauschte 
gehaltes Bezeichnung | Warme mechanische Arbeit 
I a QV: ; : 
0 IL +9; —-Arp=9;-— 9; 
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KreisprozeB II. 
——————————————————————— 


Betrachtetes Aufenwelt 
System : z a 
Aenderung Warmebehiilter iibrige Aufenwelt, 


des Hnergie- : ausget setause 
ausgetauschte ausgetauschte 
. gehaltes Bezeichnung Wirme | machenisebs Arbeit 
= I 7 Q —— i ———— 
: I | = Q,! | + Ar = Q,'— Q 


Das Resultat beider Kreisprozesse ist das, daB die betrachteten 
Maschinen und der Wirmebehilter I (Temperatur 7) unveriindert sind, 
da ferner die AuBenwelt die Arbeit 


A= A,— A;= Q,' — Q,+ 0, — Q = Q' — 


erhalten hat und daf eine aquivalente Wirmemenge Q,’ — Q, aus dem 
Warmebehilter IT (Temperatur 7,) verschwunden ist. Andere Aende- 
rungen in der Aufenwelt sind nicht eingetreten. Wiederholt man den 
kombinierten Prozef mit den beiden Maschinen geniigend oft, so kann 
man offenbar beliebige Wirmemengen des Reservoirs I] (Temperatur 7’) 
ohne sonstige Aenderungen in der Aufenwelt in mechanische Arbeit 
verwandeln, Man hitte so das Perpetuum mobile zweiter Art. Nimmt 
man dessen Unmdglichkeit an, so folgt aus ibr die Unmdglichkeit einer 
Maschine der geschilderten Art, die mehr Arbeit als der reversible 
Carnotsche KreisprozeB liefern kann. Aus der Unmiglichkeit des 
Perpetuum mobile zweiter Art folgt aber auch die Unméglichkeit, eine 
periodisch und reversibel arbeitende Maschine zu konstruieren, die fiir 
die von T, auf 7 sinkende Kalorie weniger Arbeit lefert als der 
reversible Carnotsche KreisprozeB, wenn die Maschine, wie voraus- 
gesetzt, auBer dem Sinken der Wirme und der Verwandlung von Warme 
in Arbeit keine Aenderungen in der AufSenwelt hinterla8t. Man sieht 
das leicht ein, wenn man bedenkt, dafi man mit einer solchen rever- 
sibeln Maschine auch weniger Arbeit zum Hinaufschaffen der Kalorie 
von Z, auf ZT, notig hatte als beim Carnotschen KreisprozeB. Man 
kénnte dann die Kalorie mit Hilfe des reversibeln Carnotschen Kreis- 
prozesses von 7’, auf 7’, sinken lassen und mit der in Rede stehenden 
Maschine hinaufschaffen, um durch beliebige Wiederholung dieses Pro- 
zesses beliebig grobe Warmemengen der Temperatur 7’, ohne sonstige 
Aenderungen in der AuSenwelt in mechanische Arbeit zu verwandeln 
und so das Perpetuum mobile zweiter Art zu verwirklichen. 

Wir sehen also, da8B die pro Warmeeinheit, die von 
einer beliebigen Temperatur Z, auf eine beliebige andere 


Temperatur 7, sinkt, gewinnbare Arbeitsmenge fiir simt- 
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liche reversibel arbeitenden Maschinen nach dem zweiten 
Hauptsatz die gleiche ist. Sie ist also von der Natur der 
Maschine?) unabhingig und nur durch die Higenschaften 
der Wirmeenergie selbst bedingt. Bei periodisch, aber irrever- 
sibel arbeitenden Maschinen kann die pro sinkender Warmeeinheit ge- 
wonnene Arbeit nattirlich beliebig kleiner sein. 

Wir sehen hier zum ersten Male, daB8 zwischen der Warmeenergie 
[und ebenso der strahlenden Energie (Warmestrahlung, s. 2. Buch) | einer- 
seits und den iibrigen Energiearten anderseits em fundamentaler Unter- 
schied besteht. Die zweite Klasse der Energiearten kann man durch- 
aus ineinander verwandeln, ohne daf andere Aenderungen als eben diese 
Energietransformationen in der Welt zuriickbleiben*). Wiirde man z. B. 
durch eine einmalige Umdrehung des masselos gedachten Ankers einer 
kleinen mit einer elastischen Feder getriebenen Dynamomaschine einen 
Kondensator etwas elektrisch aufladen, so wiirde bei diesem Vorgang 
sich nur die Feder etwas entspannen (mechanische Energie verschwinden) 
und ein elektrisches Kondensatorfeld (elektrische Energie) entstehen. 
Andere Veranderungen treten nicht auf*). Ganz anders ist dies bei der 
Verwandlung von Wiarme (oder Wirmestrahlung) in die Energiearten 
der anderen Klasse. Entweder muf bei dieser Verwandlung noch eine 
zweite Wirmemenge von héherer Temperatur auf tiefere sinken oder 
noch eine andere Verainderung hinterbleiben. LaBt man z. B. ein ideales 
Gasmol sich isotherm und reversibel von v, auf v, ausdehnen, so ver- 
wandelt sich die Warmemenge RT/n a aus dem umgebenden Be- 


1 
halter quantitativ in mechanische Arbeit. Gleichzeitig bleibt aber als 


wichtige Verinderung noch die Entspannung des Gases zurtick. Bei 
Riickgangigmachen dieser Verinderung vermittels isothermer und rever- 
sibler Kompression wiirde auch die Verwandlung der Warme in Arbeit 
quantitativ riickgingig gemacht werden miissen. 

Der erste Hauptsatz betont also die energetische Natur der 
Warme, der zweite ihre nur bedingungsweise Verwandlung in andere 
Energiearten °), 


*) Auch von der Giiltigkeit der Gasgesetze. 

) Die bei den auferkalorischen Energietransformationen auftretenden Energie- 
verluste durch Reibung, Ohmscher Widerstand usf. lassen sich beliebig verkleinern 
und daher als unwesentlich fiir die Energietransformation nachweisen. 

3 1p] , LAR . Wk 5 j 

) Uebungsbeispiele zur Berechnung des Wirkungsgrades von Warmemaschinen 


siehe bei Prideaux, Problems in Physical chemistry 8. 64, Nr. 34—8. 
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5. Die absolute thermodynamische Temperaturskala. Der absolute 
Nullpunkt der Temperatur. 


Wie wir gesehen haben, behauptet der zweite Hauptsatz, dab, 
wenn die Warmeeinheit von einer beliebigen, irgendwie gemessenen 
hdheren Temperatur auf eine beliebige irgendwie gemessene niedrigere 
Temperatur sinkt, maximal nur eine ganz bestimmte andere Wirme- 
menge in Arbeit verwandelt werden kann, wobei die Natur der 
Energieumwandlungsvorrichtung gleichgiiltig ist. Diese 
Aussage+des zweiten Hauptsatzes kann nach W. Thomson!) (Lord 
Kelvin) als Basis zur Aufstellung einer von jeder eigenartigen Thermo- 
metersubstanz unabhingigen Temperaturskala, der sog. absoluten thermo- 
dynamischen Skala verwendet werden. Schreibt man namlich dem Lis- 
punkt in der thermodynamischen Skala zunichst einen  willkiirlichen 
Wert zu, fiir welchen wir das Symbol 7,’ schreiben wollen, so kann 
man irgend eine beliebige zweite Temperatur 7” (z. B. den Gold- 
schmelzpunkt) in der thermodynamischen Skala definieren durch die 


Proportion ”): 
Q Ty" 
—e . C87) 
Qo : 


In dieser Proportion ist 7’ das Symbol fiir die zweite Temperatur, 
deren numerischer Wert in der thermodynamischen Skala festgelegt 
werden soll. Q’ und Q, seien zwei Wirmemengen, die bei irgend einem 
reversibeln KreisprozeB auftreten, welcher zwischen den beiden Tempe- 
raturen 7” und 7) spielt. Man braucht also bloB das Verhiltnis zweier 
solcher Wirmemengen zu messen und den numerischen Wert von 7, 
festzulegen, um eine von der Natur jeder Thermometersubstanz unab- 
hingige Temperaturskala zu erhalten. 

Wenn wir fiir 7,’ den Wert 273,09 annehmen, so stimmt diese 
thermodynamische Skala mit unserer friiher definierten gasthermometri- 
schen Skala (S. 39) tiberein. Dies ist sehr leicht einzusehen. Haben 
wir ein Gasthermometer zur Verfiigung, in dem sich ein ideales Gas 
befindet, so kénnen wir zunachst mit diesem den numerischen Wert der 
zweiten Temperatur 7’, derem Symbol wir zum Unterschied von der 
thermodynamischen Skala keinen Strich beisetzen, in der gasthermo- 
metrischen Skala bestimmen. Ist namlich der Druck des in der Thermo- 
meterkugel eingeschlossenen idealen Gases beim Kispunkt (7) gleich po, 


OR2 One Eee a baw. Fi 


1) W. Thomson, Edinb. Trans. 16, 541 (1849), 21, 123 (1854); Phil. Mag. 
88, 313 (1848); Ann. chim. phys. (3), 85, 376 (1852). 
2) Sie ist der bei dem Carnotschen KreisprozeB gewonnenen Gl. (28) u. (29) 


Q.:9, =7T,:T, nachgebildet, wo T, und 7, Temperaturen der Gasthermometer- 


skala bezeichnen. 
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beim Goldschmelzpunkt aber p, so folgt der numerische Wert der letz- 
teren Temperatur in der gasthermometrischen Skala aus der Gleichung: 
a = a T= T,. Fihren wir nun mit einem idealen Gas 
Po “0 0 

einen reversibeln Carnotschen KreisprozeS zwischen den Tempera- 
turen 7 und Z', durch, so muS nach den Erérterungen von 8S. 91 fir 


diesen mit dem idealen Gas durchgefiihrten KreisprozeBh die Gleichung 


gelten: 
5 Oi TET su im: eS chain ge ee 


wo wir die GréBe Q, ebenso groB als in der Proportion (Gl. 37) 
waihlen kénnen. Da nun nach dem zweiten Hauptsatz bei gewahlter 
GréBe von Q, die Warmemenge @ bei einem reversibeln Kreisprozef 
zwischen zwei gegebenen Temperaturen (His- und Goldschmelzpunkt) 
von der Natur der den Kreisproze8 vollfithrenden Vorrichtungen unab- 
hangig sein mu, sind die GréBen Q und Q (Gl. 38 und 37) gleich. 
Nehmen wir nun noch die numerischen Werte des Hispunktes in beiden 
Skalen 7, und 7,’ tibereinstimmend zu 273,09 an, so sind auch die 
Gréfen 7’ und 7” einander gleich. Hs fallen dann die gasthermometri- 
sche und die thermodynamische Temperaturskala zusammen. 

Wir sehen daher auch gleichzeitig, daB eine Reduktion der Thermo- 
meterangaben eines mit einem nicht véllig idealen Gase gefiillten Gas- 
thermometers auf den idealen Gaszustand gleichbedeutend mit einer 
Reduktion dieser Thermometerangaben auf die eben definierte thermo- 
dynamische Temperaturskala ist. Wie man diese Reduktion durchfiihrt, 
werden wir spiter (s. 1. Buch) kennen lernen. Die Bestimmung von 
Temperaturen mit Hilfe von reversibeln Kreisprozessen nach der thermo- 
dynamischen Temperaturskala bietet also gewissermaBen einen Ersatz 
fiir ein ideales Gasthermometer, z. B. bei solchen tiefen Temperaturen, 
wo die Gase sich verfliissigen. Die thermodynamische Temperatur- 
bestimmungsmethode verlingert fiir Temperaturmessungen gewissermafen 
die Existenzfaihigkeit eines idealen Gases bis zum absoluten Nullpunkt 
hinab. Wir wollen gleich hier betonen'), daB die nach der gasthermo- 
metrischen oder der thermodynamischen Temperaturskala festgelegten 
numerischen Werte der Temperaturen nicht blo8 willktirlich festgelegte 
Zeichen zur Reproduktion und Erkennung von Temperaturen sind, son- 
dern daf sie so gewahlt sind, da sie der der Temperatur entsprechen- 
den physikalischen GréSe, nimlich der kinetischen®) Energie der fort- 
schreitenden Molektilbewegung eines idealen (Gl. 25) und, wie wir spiter 


") Siehe dagegen EH. Mach, Prinzipien der Wirmelehre, 2. Aufl., Kritik des 
Temperaturbegriffs 8. 39—58, Leipzig, J. A. Barth 1900. 
*) Genauer der mittleren kinetischen (s. w. u.). 


* 
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Ge Buch) sehen werden, auch eines nicht idealen Gases proportional 
ast. Da wir die kinetische Energie der fortschreitenden Molekiilbewegung 
eines Gases nicht direkt messen kénnen, sind wir auf die gasthermo- 
metrischen bzw. thermodynamischen Temperaturangaben angewiesen. 

Man kann auf Grund des zweiten Hauptsatzes nach Lord Kelvin 
auch thermodynamische Temperaturskalen konstruieren, die mit der gas- 
thermometrischen Skala nicht zusammenfallen, jedoch ebenfalls von der 
Thermometersubstanz unabhingig sind 1). 

Vom Standpunkt des zweiten Hauptsatzes kénnen wir auch den 
absoluten Nullpunkt von einer neuen Seite beleuchten. Aus der fiir den 
reversibeln Carnotschen Kreisproze8 giiltigen Gleichung: 


Q2°4,=7,:7;, 


in der T, > T, und Q, die bei 7, verschwindende, Q, die bei 7, auf- 
tretende Wirmemenge ist, kénnen wir folgendes entnehmen. Je tiefer 
die Temperatur 7’, ist, um so kleiner muf nach der vorausstehenden 
Proportion bei gegebenem @, und 7, auch die Warmemenge Q, sein, 
um so gréfer ist die in Arbeit verwandelte Wirmemenge Q, — Q,. Der 


dkonomische Koeffizient des Kreisprozesses anaes — roe 

2 2 
um so giinstiger. Laft man nun 7, sich beliebig dem Werte Null 
nihern, so nihert sich bei festgelegtem Q, und 7, auch @, immer mehr 
der Null. Beim Uebergang zur Grenze (7',;=0) ergibt sich als ein- 
ziges Resultat des Carnotschen Kreisprozesses die quantitative Ver- 
wandlung der Wirmemenge @, in mechanische Arbeit, ohne daf eine 
zweite Warmemenge Y, von 7, auf den absoluten Nullpunkt herab- 
gesunken wire’). Der absolute Nullpunkt ist also vom Standpunkt des 
zweiten Hauptsatzes dadurch ausgezeichnet und definiert, daf der 6ko- 
nomische Koeffizient eines Carnotschen Kreisprozesses zwischen einer 


beliebigen Temperatur Z und dem absoluten Nullpunkt nach der 
Gleichung: 
Qs — Q, sist 1 ue 


eS 
gleich der Hinheit, also der denkbar giinstigste ist. Durch Arbeiten- 
lassen eines reversibeln Carnotschen Kreisprozesses zwischen einer be- 
liebigen Temperatur Z und dem absoluten Nullpunkt wiirde ein Per- 


wird 


1) Vgl. hiezu z. B. O. D. Chwolson, Lehrbuch der Physik Bd. III, 8. 501 f. 
oder O. Sackur, Lehrbuch der Thermochemie und Thermodynamik 8. 117, Berlin, 
J. Springer 1912. 

*) Siehe z. B. E. Riecke, Lehrbuch der Physik, 2. Aufl., Bd. II, S. 546, 
Leipzig, Veit u. Co. 1902; Miiller-Pouillet-Pfaun dler, Lehrbuch der Physik, 
10. Aufl. Bd. III, 8. 667. 
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petuum mobile zweiter Art verwirklichbar sein’). in drittes, von 
W. Nernst (1906) aufgestelltes Prinzip der Thermodynamik, das wir 
bald kennen lernen werden, spricht aber die Unméglichkeit der Hr- 
reichung des absoluten Nullpunktes durch endliche physikalische oder 
chemische Prozesse aus, so da$ auch diese Verwirklichung des Perpetuum 
mobile zweiter Art undurchfiihrbar erscheint. 

Wir wollen bei dieser Gelegenheit noch nachtragen, da vom 
kinetischen Standpunkt der absolute Nullpunkt entsprechend Gl. (25) 
eine besonders einfache und anschauliche Deutung gewinnt. Er er- 
scheint als diejenige Temperatur, bei welcher die kinetische Energie der 
fortschreitenden Molekiilbewegung eines idealen Gases gleich Null wird. 
Wir werden spater sehen, daf vom kinetischen Standpunkt sich ferner 
zeigen laBt, dafB beim absoluten Nullpunkt die kinetische Energie der 
Molekiil- und Atombewegungen auch der nicht idealen Gase sowie der 
fliissigen und festen Stoffe gleich Null werden). 


6. Zusammenfassung der beiden Hauptsitze der Thermodynamik 

fiir einen beliebigen physikalischen oder chemischen, isothermen 

und reversibeln endlichken Vorgang in Form der Helmholtzschen 
Gleichung. 


a) Mathematische Formulierung des ersten Hauptsatzes 

fiir einen beliebigen physikalischen oder chemischen end- 

lichen Vorgang. Maximale Arbeit und latente (minimale) 
Warme eines isothermen und reversibeln Vorganges. 


Wir stellen uns irgend ein beliebiges physikalisches oder chemi- 
sches System vor, das gegen die Aufenwelt durch irgendwelche Wan- 
dungen bzw. Flichen abgegrenzt ist. In oder an dem System mégen 
sich irgendwelche physikalische oder chemische Vorginge abspielen. Es 
wird dann im allgemeinen ein Energieaustausch zwischen System und 
AuBenwelt vor sich gehen. Da wir einen fundamentalen Unterschied 
zwischen der Wirmeenergie*®) und den tibrigen frei ineinander ver- 
wandelbaren Energiearten erkannt haben, wird es sich bei der quan- 
titativen Verfolgung des Energieaustausches zwischen System und Aufen- 


*) Wie wir schon sehen, trifft die Unméglichkeit der Konstruktion eines 
Perpetuum mobile zweiter Art nicht ganz den Kern des zweiten Hauptsatzes; die 
obigen Schluffolgerungen ergeben sich ja als notwendige Konsequenz des dem 
Carnotschen KreisprozeB zugrunde liegenden Gedankenganges, wenn man sich der 
Grenze T, = 0 beliebig nihert. 

*) Ueber Ausnahmen von diesem Satze siehe weiter unten. 

*) Die Warmestrahlung, fiir welche analoge Betrachtungen wie fiir die Warme 
gelten, lassen wir vorliufig aufer acht. Wir behandeln sie weiter unten (2. Buch). 
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welt als zweckmaBig erweisen, die Warme und die tibrigen Energiearten 
gesondert zu betrachten. Bei jedem physikalischen oder chemischen 
endlichen Vorgang werden wir eine endliche Warmemenge Q angeben 
kénnen, die wahrend des Vorganges in das System hineingeht oder aus 
ihm herauskommt, ferner werden wir eine endliche mechanische Arbeit a 
oder irgend eine andere frei verwandelbare endliche Energiemenge nam- 
haft machen kénnen, die entweder auf das System wihrend des Vor- 
ganges geleistet wird bzw. in dasselbe hineingeht oder yon ihm ab- 
gegeben wird bzw. aus ihm hinausgeht. Die Energiebilanz des Systems 
am Schlu§ des Vorganges wird irgend eine endliche Aenderung U der 
Gesamtenergie des Systems aufweisen, die eine Zu- oder Abnahme sein 
kann. Selbstverstiindlich kénnen die GréBen U, a und Q in speziellen 
Fallen auch den Wert Null aufweisen. 

Fiir die kiinftigen Betrachtungen diirfen wir uns unter den Sym- 
bolen U, a und Q nicht mehr allein absolute Betrige der betreffenden 
Energiegréfen vorstellen, sondern diese Symbole sollen die bereits mit 
Vorzeichen versehenen Knergiegréfen bedeuten. Das Symbol Q kann 
also +- |Q| oder —|Q| bedeuten, wo unter |Q| der absolute Betrag der 
fraglichen Gréfe zu verstehen ist. Welches Vorzeichen im einzelnen 
Falle gemeint ist, geht aus folgenden Festsetzungen hervor, die zwei 
entgegengesetzten thermodynamischen Vorzeichensystemen entsprechen. 
Wir unterscheiden zwei konsequente Vorzeichensysteme, nimlich eines 
vom Standpunkt der Aufenwelt (auch egoistisches Vorzeichensystem ge- 
nannt) und eines vom Standpunkt des physikalisch-chemischen Systems, 
an dem sich ein Vorgang abspielt'). In dem ersten Vorzeichensystem, 
in welchem der Beobachter sich auf den Standpunkt der Aufenwelt 
stellt, sich in seinen Interessen mit der AuSfenwelt, zu der er gewohnlich 
gehort, identifiziert, wird eine von dem System nach aufen gegebene 
Warme- oder Arbeitsmenge als positiv, eine von der AuBenwelt an das 
System gegebene Wirme- oder Arbeitsmenge als negativ angesehen. In 
dem zweiten Vorzeichensystem, in welchem der Beobachter sich auf den 
Standpunkt des physikalisch-chemischen Systems stellt, wird eine vom 
System aufgenommene Warme- oder Arbeitsmenge als positiv, eine nach 
auBen abgegebene Warme- oder Arbeitsmenge als negativ gerechnet. 

Der fiir samtliche isotherme oder nichtisotherme, reversible oder 
irreversible physikalische oder chemische Vorgiinge giiltige erste Haupt- 


1) Vgl. R. Luther, ZS. f. Hlektrochem. 12, 97 (1906), der eine Zusam- 
menstellung der bei verschiedenen Autoren gebriiuchlichen thermodynamischen 
Vorzeichensysteme gibt. F. Haber wendet in seiner Thermodynamik technischer 
Gasreaktionen, Miinchen u. Berlin, R. Oldenbourg 1905, konsequent den Stand punkt 
der Aufenwelt an, M. Planck in seinen Vorlesungen tiber Thermodynamik, 4. Autt, 
Leipzig, Veit u. Co. 1913, gebrauchte konsequent den des Systems. 
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satz der Thermodynamik aft sich dann bei beiden Vorzeichensystemen 
durch die Gleichung: 

COS G7. Ot eee ee 
mathematisch formulieren!). Die Gl. (89) sagt aus, da die mit rich- 
tigem Vorzeichen versehenen Gréfen a und @ durch die Operation des 
Addierens verkniipft werden miissen, wenn man die Aenderung der Ge- 
samtenergie des physikalisch-chemischen Systems fiir den fraglichen 
Vorgang erhalten will. Hierbei ergibt sich U im egoistischen Zeichen- 
system bei Zunahme der Gesamtenergie als negativ, im zweiten Zeichen- 
system dagegen als positiv. Die Richtigkeit von Gl. (89) bei Zugrunde- 
legung z. B. des egoistischen Zeichensystems erhellt leicht folgender- 
mafen. Wird bei einem Vorgang sowohl Arbeit als Wirme vom System 
nach auBen gegeben, so haben die Gréfen a und Q positives Vorzeichen,. 
sie miissen in der Tat, wie Gl. (89) lehrt, addiert werden, um die Ab- 
nahme der Gesamtenergie U zu ergeben, die im egoistischen Zeichen- 
system positiv ist. Wird a vom System abgegeben, @ dagegen auf- 
genommen, hat also a positives und Q negatives Vorzeichen, so mu in 
der Tat, wie Gl. (39) lehrt, der absolute Betrag von @ von dem ab- 
soluten Betrag von a abgezogen werden, um U zu erhalten. Je nach- 
dem ob @ dem absoluten Betrage nach gréfer oder kleiner als a ist, 
wird U negativ oder positiv, d.h. es findet Zunahme oder Abnahme 
der Gesamtenergie des Systems statt. Die Richtigkeit von Gl. (89) laBt. 
sich durch analoge Ueberlegungen fiir alle denkbaren Falle in beiden 
Vorzeichensystemen erweisen. 

Fiir thermodynamische Zwecke miissen wir, wie wir schon wissen, 
zwischen dem reversibeln und irreversibeln Verlauf eines Vorganges. 
unterscheiden. Wenn z. B. 1 Mol eines idealen Gases bei der Tempe- 
ratur 7’ sich von dem Volumen v, auf das Volumen v, ausdehnt, so 
kann dies in reversibler Weise geschehen, indem das Gas sich in einem 
Warmereservoir befindet und in jedem Moment Kraft gleich Gegenkraft. 
ist (Fig. 13), oder es kann dies in irreversibler Weise vor sich gehen,. 
indem das Gas von dem Volumen »v, sich in einem evakuierten Raum 
auf das Volumen v, entspannt, wie dies bei Fig. 10 geschildert wurde. 
In beiden Fallen ist die Aenderung der Gesamtenergie U des Gases die- 
gleiche, da es von demselben Anfangszustand in denselben Endzustand 
gelangt und zwar besitzt U den Wert Null. In beiden Fallen gilt. 
ferner Gl. (39). Im reversibeln Falle wird aber die bei der Gasentspan- 


nung maximal mégliche Arbeit a= RTIn ae geleistet, 1m irreversibeln 
1 


1 . » (Apr Q ; 7 } 1 i 

) Unter der GréBe @ verstehen wir im folgenden nicht allein mechanische: 
Arbeit, sondern jede frei verwandelbare Energieart, d. h. alle Energiearten mit, 
Ausnahme von Wirme und Warmestrahlung. 


Maximale Arbeit. ial 


Falle ist die vom Gase geleistete Arbeit gleich Null!). Nach dem Satz 
von der Erhaltung der Energie (Gl. 39) muB im reversibeln Falle die 
Warmemenge Q, die der Arbeit a aiquivalent ist, vom Gase aufgenommen 
werden, im irreversibeln Falle ist auch die aufgenommene Warmemenge 
gleich Null. Wir sehen an dem angefiihrten Beispiel der Gaszustands- 
anderung, daf fiir ein und dieselbe Zustandsinderung zwar die Grobe U 
konstant ist, die GréBen @ und Q (von Gl. 39) aber variable Werte 
haben kénnen, je nachdem in welcher Weise die Zustandsiinderung 
durchgefiihrt wird. Dies gilt nun allgemein fiir beliebige Zustands- 
anderungen, von denen wir im folgenden aber nur die besonders wich- 
tigen isothermen Vorginge ins Auge fassen wollen. 

Wie wir wissen, ist bei reversibler Leitung eines isothermen Vor- 
ganges die zu gewinnende Arbeit jedenfalls gegeniiber den bei den 
mannigfach verschiedenen irreversibeln Durchfithrungen zu erzielenden 
Arbeiten dem absoluten Betrage nach eine maximale. Wird bei Durch- 
fiihrung des isothermen Vorganges Arbeit auf das System geleistet, so 
ist sie, wie wir ebenfalls schon sahen, im reversibeln Falle kleiner als 
bei irgendeiner irreversibeln Durchfiihrung, sie ist also dem absoluten 
Betrage nach gegeniiber den bei irreversibeln Fallen aufzuwendenden 
Arbeiten eine minimale Arbeit. Wenden wir das egoistische Zeichen- 
system an, nach dem vom System geleistete Arbeit positiv, aufgewendete 
negativ zu zahlen ist, so kénnen wir sagen, daB die bei der rever- 
sibeln und isothermen Durchfiihrung eines Vorganges aus- 
getauschte Arbeit gegeniiber den bei irgendeiner irrever- 
sibeln isothermen Durchfiihrung auftretenden algebraisch 
stets eine maximale ist. Um dies anzudeuten, kénnen wir in 
Gl. (39) bei reversibler und isothermer Leitung des Prozesses fiir die 
ausgetauschte Arbeit statt a den Buchstaben A setzen. 

Wir wollen gleich hier hervorheben, warum die isothermen 
reversibeln Vorgiinge ein besonderes Interesse beanspruchen. Wenn ein 
physikalisch-chemisches System von einem beliebigen Anfangszustand in 
einen beliebigen Endzustand isotherm tibergeht, dann ist die bei 
reversibler Leitung des Vorganges gewinnbare Arbeit von dem Wege, 
auf welchem sich die Zustandsinderung vollzieht, unabhingig. Es gibt 
fiir einen isothermen Vorgang trotz mannigfacher reversibler Wege 
nur einen einzigen maximalen Arbeitswert?). Haben wir 


1) Zwischen den beiden extremen Fiillen, der Gasexpansion, bei denen man 
die maximale Arbeit oder die Arbeit Null gewinnt, liegen unendlich viele irrever- 
sible Fille, bei denen eine zwischenliegende Arbeitsleistung des Gases erzielt wird. 

2) Wenn wir uns z. B. vorstellen, daf aus Ozon von bestimmtem Druck und 
bestimmter Temperatur Sauerstoff von bestimmtem Druck und der gleichen Tem- 
peratur entsteht, so muf die bei dem isothermen Vorgang maximal gewinnbare 
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namlich ein System in einem Warmereservoir und fiihren es auf dem 
Wege I von Zustand A in Zustand B isotherm und reversibel tiber, so 
seien die drei GréBen von Gl. (39) U,, A, und Q,. Es gilt dann jeden- 
falls die GL. (39): U,=A,+Q,. Fithren wir das System auf dem 
Wege II vom gleichen Endzustand B in den gleichen Anfangszustand A 
isotherm und reversibel zurtick, so seien die drei Gréfen von Gl. (39) 
U,, A, und Q,. Es gilt dann U, = A, + @,. Nach dem ersten Haupt- 
satz muf U, entgegengesetzt gleich U, sein. Es gilt somit: 

U,=— Us, 4,+0,—— 4 — 9; A, + A, = — (Q, + Q)- 
Wire nun A, nicht entgegengesetzt gleich A,, so wiirde nach Ablauf 
des isothermen Kreisprozesses eine Arbeitsmenge von dem System an 
die AuBenwelt abgegeben oder von ibr aufgenommen worden sein. 
Gleichzeitig miiBte die Aquivalente Wirmemenge aus dem Reservoir auf- 
genommen oder an dasselbe abgegeben worden sein. Im ersten Falle 
ist es unmittelbar klar, daB das Resultat des Kreisprozesses isotherme 
Verwandlung von Warme in Arbeit ohne sonstige Aenderungen in der 
AuBenwelt ist, d.h. also, daB ein Perpetuum mobile zweiter Art ver- 
wirklicht wird. Im zweiten Fall brauchen wir uns den ganzen iso- 
thermen Kreisproze8 nur umgekehrt geleitet zu denken, um zu dem 
gleichen Resultat wie im ersten Fall gefiihrt zu werden. Wir sehen 
also erstens, daf8 wir bei einem isothermen und reversibeln 
Kreisprozef keine Arbeit aus Wirme gewinnen kénnen. Zwei- 
tens erkennen wir es als eine Forderung des zweiten Haupt- 
satzes, daf bei einem isothermen und reversibeln Uebergang 
eines Systems von einem Anfangs- in einen Endzustand 
die maximal gewinnbare Arbeit vom Wege, auf dem der 
Uebergang vollzogen wird, unabhingig ist'). Wahrend die 
Aenderung der Gesamtenergie U eines Systems beim Ueber- 
gang aus einem und demselben Anfangszustand in einen und 
denselben Endzustand vom Wege vollig unabhingig ist, in- 
dem dies sowohl fiir isotherme als nichtisotherme, reversible 
als irreversible Ueberginge gilt, ist die maximale Arbeit beim 
Uebergang eines Systems von einem und demselben Anfangs- 


Arbeit die gleiche sein, gleichgiiltig, ob sich der Ozonzerfall nach der Reaktion: 
20, 60 und 60 > 30, oder nach 20, > 20,+20 und 20> O, vollzieht, sie 
ist also die gleiche, ob 2 Ozonmolekiile erst vollstiindig in 6 Sauerstoffatome zer- 
fallen, die dann zu 3 Sauerstoffmolekiilen zusammentreten oder ob 2 Ozonmolekiile 
zunichst in 2 Sauerstoffmolekiile und 2 Sauerstoffatome zerfallen, welch letztere 
sich dann zu dem dritten Sauerstoffmolekiil vereinigen. 

*) Sind die reversibeln Wege von Zustand A nach Zustand B keine isothermen, 
sondern fiihren sie iiber beliebige Temperaturen, so wird im allgemeinen die maxi- 
male Arbeit vom Wege abhiingig sein. 


LORD KELVIN (WILLIAM THOMSON) 


(Nach ,,Proceedings of the Royal Society, London“) 
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zustand in einen und denselben Endzustand nur bei iso- 
thermen und reversibeln Uebergingen vom Wege unab- 
hangig. 

Auch beziiglich der bei isothermen und reversibeln Prozessen aus- 
getauschten Wirmemenge Q (GI. 39) kénnen wir leicht eine interessante 
Aussage machen. Fir die Gréfe QY folgt aus GI. (39) der Ausdruck 
@ = U—a. Nun sind beziiglich des Vorzeichens der beiden GréBen U 
und @ nur die folgenden vier Falle méglich: 


1. aa cig oo 0. aay U +, 
2. a+, U-, 4, a—, U-. 


Man kann nun leicht die Frage beantworten, wie sich die bei isothermer 
reversibler Durchfiihrung des Vorganges ausgetauschte Wirmemenge Q 
in jedem der vier angefiihrten Fille zu den bei den isothermen und - 
irreversibeln Durchfiihrungen auftretenden Wiirmemengen verhilt. Da 
bei reversiblem Verlanf die GréBe a im Falle 1 und 2 dem absoluten 
Betrage nach gegeniiber dem irreversibeln Verlauf ein Maximum, im 
Falle 3 und 4 ein Minimum darstellt, algebraisch aber stets im egoisti- 
schen Zeichensystem maximal ist, so ist die Gréfe Y im Falle der 
Reversibilitét im gleichen Vorzeichensystem algebraisch stets ein 
Minimum gegeniiber den im irreversibeln Fall auftretenden Warme- 
mengen. Wir wollen die beim isothermen und reversibeln Verlauf eines 
Vorganges auftretende Wirmemenge die latente Wirme des Vor- 
ganges nennen und sie von den bei irreversiblem Verlauf des Vor- 
ganges auftretenden Warmemengen Q durch das Symbol q auszeichnen. 
Wir schreiben also fiir einen isothermen und reversibeln Vorgang Gl. (39) 


in der Form’): 
Cel tert tee 1 eon) 


6) Mathematische Formulierung des zweiten Hauptsatzes 
fiir einen beliebigen, endlichen, isothermen und rever- 
sibeln Vorgang. 


Wir haben den Carnotschen Kreisproze8 bisher nur fiir endliche 
Temperaturdifferenzen ausgesprochen. Um die nur bedingungsweise Ver- 
wandlung von Wiarme in Arbeit kennen zu lernen, geniigte dies auch 
vollstandig. Fiir die Anwendung des zweiten Hauptsatzes auf beliebige 
physikalische oder chemische Vorgiinge ist es jedoch im allgemeinen 
notig, den Carnotschen Kreisproze8 fiir unendlich kleine Temperatur- 
differenzen in Betracht zu ziehen. Obwohl das Resultat eines solchen 
Carnotschen Kreisprozesses unmittelbar aus dem S. 87 ff. Gesagten 


1) Gl. (89a) gilt fiir beide Vorzeichensysteme in der gleichen Weise. 


Jellinek, Lehrbuch der physikalischen Chemie. I. 8 
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ersichtlich ist, wollen wir doch bei der groBen Wichtigkeit des 
Gegenstandes auch den Carnotschen KreisprozeS fiir unendlich 
kleine Temperaturdifferenzen etwas genauer betrachten. 

Fiir unseren KreisprozeB gilt wieder das Diagramm von Fig. 15, 
nur haben wir uns die beiden Isothermen unendlich nahe beieinander 
verlaufend zu denken, da sie sich auf die Temperaturen 7’ und T+ dT 
beziehen. Wir komprimieren wieder 1 Mol eines idealen Gases, das sich 
in einem Stempelzylinder in W4armereservoir I befindet, bei der Tem- 
peratur 7 isotherm und reversibel von v,, p, auf v,, p, Dann er- 
wirmen wir das Gasmol bei konstantem Volumen v, durch EHinsenken 
in Reservoir II um dZ und dilatieren das Gas isotherm und reversibel 
bei 7-+dZ von v,, p; auf v,, py Sodann kiihlen wir das Gasmol 
bei konstantem Volumen v, um dZ ab, womit der KreisprozeB abge- 
schlossen ist. 

Die Bilanz des Kreisprozesses ist in Tab. 8 gegeben. 


Tabelle 8. 


Energiebilanz eines Carnotschen Kreisprozesses mit unendlich 
kleiner Temperaturdifferenz. 


Betrachtetes AuBenwelt 
System (Gas) : a > 
Temperatur eae W pera penalice iibrige AuBenwelt, 
der gesamten 
: iy auseetauscht ausgetauschte 
Energie Bezeichnung pg ratte : eee 
T 0 I +@Q —A 
T+dT +C,dT II ROR 0 
T+aT | 0 I —(9+ dQ) SAA Ore 
Tt —C,dT I + C,adT 0 
Summe 0 ‘e 0+ Cat = 
I (G48 0) — Cath) meee 


Wir verstehen hier wieder unter den Buchstaben absolute Gré8en. 
Bei der Temperatur 7’ leistet die AuBenwelt die Arbeit A auf das System 
(Gas), wobei die aquivalente Wirmemenge @ im Reservoir I erscheint. 
Bei der Erwarmung des Gases gibt Il die Warme C,d7' an das Gas 
ab, eine Arbeit wird wegen des konstanten Volumens nicht ausgetauscht. 
Bei der Temperatur 7+d7 wird vom Gas die Arbeit 4-+dA ge- 
leistet, wobei das Wirmereservoir II die Wirmemenge @ + dQ verliert. 
Bei der Abktihlung erhilt I die Warmemenge C,. dT, ein Arbeitsaus- 
tausch tritt nicht em. Das Resultat des Kreisprozesses ist das folgende. 
Die Energie des Gases ist unveriindert, Reservoir I hat die Warme- 
menge @ + C,.dT erhalten, Reservoir Il die Warmemenge Q + dQ + 
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+ C,.dT verloren, die AuBenwelt hat insgesamt die Arbeit dA er- 
halten, fiir welche die iiquivalente Warmemenge dQ bei T+ dT ver- 
schwunden ist. Die unendlich kleinen Warmemengen C,.dZ' bzw. 
d@Q-+ C,.dT kann man neben der endlichen Wirmemenge ( vernach- 
lassigen. Es gelten nun die folgenden Gleichungen: 


A=Q=RTinS, At+dA=Q4+dQ=R(T+aPT)\in™ 
2 v 
also: 
dA = RdTin +. 
9 
Fiir den geschilderten Carnotschen KreisprozeB gilt dann die Pro- 
portion: 


dA:Q=RaTIn—:RTin—+ =dT:T 
Vp Vo 


oder: 
aA 
Q=T ar Rae Ae ae a 


Da nach dem zweiten Hauptsatz, wie wir gesehen haben, bei 
jedem reversibeln KreisprozeB, der als einziges Resultat das Sinken 
der Wiarme Q von 7’+ dT auf ZT und die Verwandlung anderer Warme 
in mechanische Arbeit ergibt, die Gl. (40) gilt, so kénnen wir also nach 
dem zweiten Hauptsatz auch sagen, da$, wenn die Wirmemenge Y von 
QdT 

ih 
werden kann. Betreffs der Verwandelbarkeit von Warme in Arbeit 
lernen wir aus Gl. (40) nichts Neues. Wir kénnen ebensowohl, von end- 
lichen Temperaturdifferenzen ausgehend, sagen, daf, wenn die Warme Q 


T+ dT auf 7 sinkt, dabei hiéchstens die Arbeit dA = 


gewonnen 


von T, auf 7’, sinkt, dabei héchstens die Arbeit Q = durch Ver- 


1 
wandlung anderer Warme gewonnen werden kann, als auch von Tem- 
peraturdifferentialen ausgehen und sagen, daf beim Sinken der Warme Q 


von 7+ dT auf TZ hochstens die Arbeit Q a durch Verwandlung 


anderer Warme zu erzielen ist. 

Fiir einen beliebigen isothermen und reversibeln Prozef lernen wir 
jedoch aus Gl. (40) sehr viel Neues. Wir kénnen namlich Gl. (40) noch 
von dem Standpunkte der dem Carnotschen Kreisproze$ zugrunde ge- 
legten Gaszustandsinderung betrachten, wobei wir jetzt unter den ein- 
zelnen Buchstaben yon Gl. (40) nicht mehr absolute Gréfen, sondern 
solche nach dem egoistischen Zeichensystem mit Vorzeichen versehene 
denken. Q in Gl. (40) stellt die bei der isothermen (7’) und reversibeln 
Kompression des Gasmoles im Reservoir I auftretende Wirmemenge, 
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d. h. also die latente Wiirme der Gaskompression dar, die positives Vor- 
zeichen hat. dA in Gl. (40) ist der Zuwachs der maximal bei der 
Gasexpansion gewinnbaren, positiv gewerteten Arbeit, wenn man 
ceteris paribus von 7 auf 7+ dT tbergeht. Vom Standpunkt der Gas- 
zustandsiinderung lift sich also Gl. (40) dahin aussprechen, daf die bei 
der isothermen und reversibeln Gaskompression auftretende latente 
Wirme numerisch gleich ist der absoluten Temperatur, bei welcher die 
Kompression vorgenommen wird, multipliziert mit dem Temperatur- 


koeffizienten der maximalen. Arbeit = fir die Gasexpansion. Will 


= ihren Temperatur- 
koeffizienten fiir die gleiche Richtung des Vorganges wie bei @ ver- 
stehen, d. h. in unserem Falle fiir die Gaskompression, so hat man, 
dA 
ae. 
zeichen zu setzen, um die Richtigkeit von Gl. (40) zu wahren. Man tiber- 
legt leicht, daB dasselbe auch gilt, wenn man statt des egoistischen Vor- 
zeichensystems das entgegengesetzte anwendet. Schreiben wir fiir die 
latente Wairme statt @ das Symbol qg, so lautet Gl. (40) jetzt: 


dA 
dT 


man unter A die maximale Arbeit bzw. unter 


weil dann A und negativ werden, in Gl. (40) vor @ noch ein Minus- 


—g=T 


Wir haben nun weiter zu beachten, daf oe der Temperaturkoeffizient 


der Kompressionsarbeit unter der Voraussetzung ist, daB bei der Tem- 

peraturanderung die Volumina, zwischen denen die Kompression statt- 

findet, konstant gehalten werden. Es treten ja sonst im allgemeinen 

im Carnotschen Kreisprozef neben dA noch weitere nicht zu vernach- 

lassigende Arbeitsmengen auf. Da A sowohl von T als v abhingig ist 4), 
dA 


so ist dT in Gl. (40) nur der partielle Differentialquotient der Kom- 


pressionsarbeit nach 7’, wobei v als mit der Temperatur nicht variabel 
behandelt wird. Wir schreiben daher Gl. (40) in der Form: 


ef OA 
Wir brauchen nun nur zu bedenken, daB es nach dem zweiten 
Hauptsatz vollkommen gleichgiiltig ist, von welchem Vorgang bei den 


y Wir haben hier nur Arbeitsleistungen, die in Ueberwindung von Drucken 
tiber gewisse Volumina bestehen, im Auge. Allgemein kann man sagen, dai fiir 
die obigen Betrachtungen nur die Variabilitit von A mit 7 in Frage kommt 

a . . i 
wihrend alle anderen voneinander unabhangigen Gréfen, die noch A beein- 
flussen, bei Temperaturiinderungen als invariabel angesehen werden miissen. 
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Temperaturen TJ und 7+ dT die latenten Warmen und maximalen Ar- 
beiten geliefert werden, und daf es nur auf die numerischen Werte der 
in Gl. (40) vorkommenden GréBen ankommt, um die auferordentliche 
Wichtigkeit von Gl. (41) zu erfassen. Wenn wir z. B. monoklinen 
Schwefel sich isotherm und reversibel in rhombischen umsetzen lassen, 
wobei ebenfalls eine latente Warme q und eine maximale Arbeit A auf- 
tritt, und wenn wir uns einen Carnotschen KreisprozeB mit Hilfe der 
beiden Schwefelmodifikationen statt des idealen Gases durchgefiihrt denken, 
so erhalten wir wieder Gl. (40) bzw. (41). Auch fiir die latente Warme 
der Schwefelverwandlung und den Temperaturkoeffizienten ihrer maxi- 
malen Arbeit stellt Gl. (41) eine quantitative Beziehung her. Wir werden 
im Laufe dieses Buches zahlreiche analoge Beispiele behandeln und uns 
so die Anwendung von Gl. (41) klar machen. 

Wir kénnen also fiir jeden beliebigen isothermen und rever- 
sibeln Vorgang den Satz aussprechen, daB seine negativ genommene, 
mit richtigem Vorzeichen versehene latente Wirme numerisch gleich ist 
der absoluten Temperatur, bei der der Vorgang sich abspielt, multipli- 
ziert mit dem partiellen Differentialquotienten der dabei auftretenden, 
mit richtigem Vorzeichen versehenen maximalen Arbeit nach der Tem- 
peratur, wo bei der Differentiation die VolumgréBen als invariabel zu 
behandeln sind 4). 

Beriicksichtigt man noch fiir den fraglichen Vorgang den ersten 
Hauptsatz in Gestalt von Gl. (39a), so erhalten wir durch Einsetzen 
dieser Gleichung in Gl. (41) die fiir beide Vorzeichensysteme stimmende 
und fiir jeden isothermen und reversibeln Vorgang giiltige 


Gleichung: 
0A 


Figs u=T(=-),: PEE conn Eero, 
welche zum ersten Male von H. v. Helmholtz*) aufgestellt wurde. 
Sie besagt, daB fiir jeden isothermen und reversibeln 
Vorgang die Differenz zwischen der auftretenden maxi- 
malen Arbeit A und der Aenderung der Gesamtenergie U 
gleich ist der absoluten Temperatur, bei der er sich ab- 
spielt, multipliziert mit dem partiellen Differential- 
quotienten von A nach Z bei invariabel behandeltem v°). 
Wir wollen gleich jetzt bemerken, daB in Gl. (41) bzw. (42) die 


1) Siehe Anm. 1 auf S. 116. 

2) H. v. Helmholtz, Abhandlungen zur Thermodynamik chemischer Vor- 
giinge, herausgeg. von M. Planck in Ostwalds Klassikern Nr. 124, Leipzig, W. Engel- 
mann 1902; Wissenschaftliche Abhandlungen, 2. Bd., 8. 968, Leipzig, J. A. Barth 1883; 
Berl. Ber. 1882, 23, 825. 

3) Siehe Anm. 1. 
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GroBen A und U sich auf isotherme und reversible Vorgange beziehen 
kénnen, bei denen das Volumen des Systems konstant bleibt oder 
variiert, da® aber wahrend der Temperaturanderung auf keinen Fall 
eine Aenderung des Volums gestattet ist, d. h. mit anderen Worten, 
daB v bei der Differentiation unbedingt als invariabel anzusehen ist. 
Wir kénnen auch jetzt erkennen, da8 im allgemeinen fir einen 
beliebigen isothermen und reversibeln Vorgang nur die Gl. (41) mit 
Temperaturdifferential und nicht die Gl. (28) mit endlicher 
Temperaturdifferenz giltig ist. Da fiir alle isothermen und 


0A 
reversibeln Vorginge die Gleichung — g = 7 (+>), dagegen nur 
fiir ganz gewisse isotherme und reversible Vorgiinge die Gleichung: 
A,—A 
—qg=T,> ! (28 a) 
qd iy iene i 


gilt, sieht man folgendermafen. Fihrt man den Carnotschen Kreis- 
prozeB mit einem idealen Gas, wie S. 87 ff. geschildert, zwischen zwei 
um endliche Betrige abstehenden Temperaturen 7’, und 7, durch, so 
bendtigt man, wie wir gesehen haben, zur reversibeln Hrwarmung und 
Abkitihlung bei konstantem Volumen unendlich vieler Warmebehalter mit 
der Temperaturdifferenz dZ’ zwischen 7, und T,. Da die Molekular- 
wirme C, des idealen Gases vom Volumen unabhingig ist, fallen die 
unendlich vielen unendlich kleinen Warmemengen C,.dZ, wie Tab. 4 
zeigt, vollig aus der Rechnung heraus. Am Schlusse des Kreisprozesses 
ist nur die Warmemenge Q, bei JZ, verschwunden und Q, bei 7, auf- 
getreten, welch letztere gleich der Gaskompressionswarme bei 7’ ist. 
Dagegen sind bei den Zwischentemperaturen zwischen 7, und J, keine 
Warmemengen verschwunden oder aufgetreten. Hs gilt daher, wie ge- 
zeigt, Gl. (28a). — Haben wir aber statt des idealen Gases z. B. mono- 
klinen Schwefel, den wir bei der Temperatur 7, in rhombischen ver- 
wandeln und mit dem wir den Carnotschen Kreisproze8 vollfiihren, 
indem wir bei 7, den rhombischen wieder in monoklinen tibergehen 
lassen, so werden infolge ungleicher Molekularwarmen der 
beiden Schwefelmodifikationen bei der reversibeln Erwirmung die Warme- 
mengen C,,.,.d@7' den einzelnen Warmebehiltern entnommen und andere 
Wiarmemengen C,,,,.dZ' bei der reversibeln Abkiihlung zuriickerstattet. 
Es sind dann am Schlu8 des Kreisprozesses in unendlich vielen Warme- 
behaltern aller méglichen zwischen 7, und 7, liegender Temperaturen 
unendlich viele unendlich kleine Warmemengen entweder verschwunden 
oder aufgetreten, was in Summa nicht mehr zu vernachlissigen ist. Die 
bei der Temperatur 7’, auftretende latente Warme g = Q der Schwefel- 
umwandlung la8t sich dann nicht nach Gl. (28a) berechnen, die nur 
gilt, wenn einzig und allein bei 7, und 7, Warmeinderungen auf- 
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treten. — Nimmt man aber Temperaturdifferentiale fiir den Carnot- 
schen Kreisprozef, so fallen auch bei Ungleichheit der Warmekapazitit 
des Systems vor und nach dem Vorgange die zwei unendlich kleinen 
Warmemengen C,.dT und C,’.dT, die bei der Erwarmung und Ab- 
kthlung in Aktion treten, neben den endlichen Warmemengen bei 7 
und 7+ dT jedenfalls fort. Die Gl. (41) und (42) gelten daher fiir 
alle isothermen und reversibeln Vorginge. 

Man kann nun auch leicht erkennen, unter welcher Bedingung die 
zur Giiltigkeit von Gl. (28a) fiir einen isothermen und reversibeln Prozef 
notwendige Gleichheit der Wiarmekapazitiit des Systems vor und nach 
dem ProzeB auftreten wird. — Wir lassen einen isothermen, reversibeln 
oder irreversibeln Prozef sich bei der Temperatur 7 in einem beliebigen 
System abspielen (z. B. Schwefelumwandlung bei der Temperatur 7’). 
Die Aenderung der Gesamtenergie des Systems sei U. Wir erwirmen 
sodann das verwandelte System um dZ’ bei konstantem Volumen (keine 
Arbeitsleistung), wozu die Warmemenge C,”.dZ notig ist. Wir kénnen 
das System noch auf einem anderen Wege vom gleichen Anfangs- in 
den gleichen Endzustand bringen. Wir erwirmen zunichst das unver- 
wandelte System um dZ' bei konstantem Volumen, wozu die Wirme- 
menge C,/d 7 nétig ist. Sodann lassen wir bei 7+ d7' die Umwandlung 
eintreten, wobei die Aenderung der Gesamtenergie U-+ dU ist. Nach 
dem ersten Energieprinzip mu dann gelten (egoistisches Zeichensystem): 


Uwe dl U-adUi— C dL 
oder: 
au 
GR 
Der Temperaturkoeffizient der Aenderung der Gesamt- 
energie eines Systems bei einem beliebigen isothermen 
Vorgang ist (im egoistischen Zeichensystem) gleich der 
Differenz der Warmekapazitat des Systems vor und nach 
dem Vorgang (Kirchhoffscher*) Satz). 
Bei dem entgegengesetzten Zeichensystem gilt: 


du 


SC aC TO, EY eT aay 


Be Og eae a aay ile a CEO 

dp on C—O (43 a) 
Aus Gl. (43) erkennt man, da die notwendige Bedingung fiir die Gleich- 
heit von C,’ und C,” die ist, daB e den Wert Null besitzt. Nur 


fiir solche isotherme und reversible Vorginge, fiir welche die Aende- 
rung der Gesamtenergie U von der Temperatur unabhiingig ist, gilt 


1) G. Kirchhoff (1824—1887), Ges. Abhdlg. 8. 454, Leipzig, J. A. Barth 1882; 
Ann, d. Phys. (2), 108, 177 (1858). 
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also die Gl. (28a). Zum Beweise sehen wir auch, daS bei der Kom- 
pression eines idealen Gases, fiir welche Gl. (28a) gilt, die Aenderung 
der Gesamtenergie bei allen Temperaturen gleich Null, d.h. von der 
Temperatur unabhangig ist. 


7. Genauere Betrachtung der reversibeln und irreversibeln Prozesse. 


Wir wollen nunmehr den zweiten Hauptsatz von einem neuen 
Standpunkt aus betrachten, namlich von dem der Entropie, welcher 
sehr wichtige Begriff von Rudolf Clausius’) geschaffen wurde. Wir 
werden im Laufe der Entwicklungen sehen, daf wir von diesem Stand- 
punkt aus den zweiten Hauptsatz viel tiefer als bisher erfassen kénnen. 
Zur Klarmachung des Entropiebegriffs ist es am geeignetsten, von der 
Einteilung der physikalischen und chemischen Vorgiinge in reversible 
und irreversible auszugehen. Zu diesem Zwecke miissen wir diese 
Einteilung noch etwas genauer ins Auge fassen. 

Wir definieren die reversibeln Prozesse am besten als solche, 
bei denen es nach ihrem Ablauf méglich ist, simtliche Kérper, die an 
ihnen teilgenommen haben, wieder genau in ihren Anfangszustand zu- 
riickzubringen, ohne daS dabei Aenderungen in der Aufen- 
welt, d. h. auBerhalb der an dem urspriinglichen Proze$ 
beteiligten Kérper, zuriickbleiben. 

Als Beispiel fiir die reversibeln Prozesse kénnen wir 
die mechanischen Vorgange anfiihren. Lassen wir z. B. ein Pendel 
schwingen, so kénnen wir die Schwingung nach der einen Richtung ohne 
weiteres vermédge der Schwingung nach der anderen Richtung riick- 
gaingig machen, wobei das System (Pendel) in seinen urspriinglichen 
Zustand zuriickkehrt, ohne daf Aenderungen in der Aufenwelt zuriick- 
bleiben. Streng genommen ist dies nicht vollkommen richtig, denn es 
lat sich keine Pendelschwingung ohne irgendwelche Reibung im Auf- 
hangepunkte durchfiihren, d. h. nach jeder Schwingung wird etwas yon 
der kinetischen Energie des Pendels in Wirme verwandelt worden sein. 
Das System kehrt nach einer ganzen Schwingung also nicht mehr in 
einen Zustand zuriick, welcher dem Anfangszustand genau gleich ist. 
Wir kénnen aber bei allen mechanischen Vorgingen die Reibung durch 
geeignete Vorrichtungen immer weiter herabsetzen, sie also beliebig ver- 
kleinern. Wir sind daher berechtigt, in unseren Betrachtungen zu dem 


’) R. Clausius, Ann. d. Phys. (2), 81, 168 (1850); 88, 118 (1851); 98, 481 
(1854); 100, 353 (1857); 105, 239 (1858) u. a. Siehe ferner R. Clausius, Die 
mechanische Wirmetheorie Bd. I, 2. Aufl, Braunschweig, Fr. Vieweg u. Sohn (1876). 
Vgl. zu dem ganzen Abschnitt insbesondere M. Planck, Vorlesungen iiber Thermo- 
dynamik, 4. Aufl, Leipzig, Veit u. Co. 1913; auch E. Mach, Prinzipien der Wirme- 
lehre, 8. 269—301 u. 328—346. 
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Grenzfall iiberzugehen, in welchem die Reibung gleich Null ist. Wir 
trennen dann den Reibungsvorgang von dem mechanischen Vorgang ab 
und sehen die rein mechanischen Vorginge als vollstindig reversibel an. 

Kin zweites Beispiel fiir einen reversibeln Vorgang ist 
die Ausdehnung eines idealen Gases unter maximaler Ar- 
beitsleistung, wie wir sie an Hand von Fig. 13 geschildert und 
bereits des 6fteren benutzt haben. Wenn wir das in einem Wiirme- 
reservoir befindliche ideale Gas von dem Volumen 1, auf das Volumen », 
unter Hebung des mit variabeln Gewichten belasteten masselosen Stempel- 
kolbens sich ausdehnen lassen, so ist am Ende der Ausdehnung eine 
bestimmte Wiarmemenge aus dem Reservoir verschwunden und gewisse 
Gewichte sind iiber gewisse Héhen gehoben worden. Wir kénnen diese 
Ausdehnung wieder vollig riickgingig machen, wenn wir allmihlich die 
Gewichte auf die Schale des Stempelkolbens schieben, wodurch die 
Kompression auf das urspriingliche Volumen wieder vor sich geht. Am 
Schlusse der Kompression ist sowohl das Gas als auch das Wirmebad 
und die Gewichte wieder im alten Zustand'!). Es hinterbleiben also 
keinerlei Aenderungen im System oder in der Aufenwelt, der Vorgang 
ist vollig reversibel. 

Als Beispiel eines irreversibeln Prozesses fiihren wir 
die uns ebenfalls schon bekannte Ausdehnung eines idealen Gases 
in einen evakuierten Raum an. Diese Ausdehnung erfolgt, wie 
wir wissen, ohne Arbeits- oder Wirmeaustausch mit der Umgebung. 
Die Gesamtenergie des Gases bleibt also bei dieser Ausdehnung voll- 
stiindig konstant. Trotzdem kénnen wir diesen Vorgang nicht riick- 
gingig machen, ohne daf Aenderungen in der AuSenwelt zuriickbleiben. 
Dies sehen wir sogleich, wenn wir die irreversible Gasausdehnung mit 
der in Fig. 13 abgebildeten Vorrichtung vornehmen. Zu diesem Zwecke 
sei das Gas zunichst in dem Volumen v, abgesperrt, wobei die in der 
Fig. 18 punktierte Linie (11) eine reibungslos und gasdicht horizontal 
verschiebbare Klappe andeuten soll. Der masselose Stempelkolben sei 
in der Stellung (22) v, fixiert. Der Raum zwischen Schiebeklappe und 
Stempelkolben ist ebenso wie der tiber dem Stempelkolben befindliche 
evakuiert. Ziehen wir die Klappe fort, so entspannt sich das Gas auf 
das Volumen v,, ohne daB Aenderungen in der Aufenwelt eintreten. 
Wollen wir das Gas wieder auf sein urspriingliches Volumen ¢, zuriick- 
bringen, so miissen wir die Fixierung des Stempelkolbens aufheben und 
durch allmahlich aufgelegte Gewichte das Gas komprimieren. Wir kénnen 
dann die Klappe wieder vorschieben, die Gewichte seitlich abheben und 


1) Zur horizontalen Verschiebung der Gewichte und zur vertikalen Hebung 
des masselosen Stempelkolbens sind im Grenzfalle nur verschwindend kleine Knergie- 


mengen notig, die wir vernachlissigen kénnen. 
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den masselosen Stempelkolben wieder in seine alte Lage bringen. Die 
am Schlusse des Prozesses auBerhalb des Gases zurtickbleibenden Aende- 
rungen bestehen darin, daB gewisse Gewichte iiber gewisse Strecken ge- 
sunken sind, und daf eine aquivalente Warmemenge in dem Reservoir 
erschienen ist. Der Vorgang der Ausdehnung eines idealen Gases in 
einen evakuierten Raum ist also irreversibel. 

Von den zahlreichen Beispielen irreversibler Prozesse, 
die wir noch kennen lernen werden, heben wir noch zwei weitere wich- 
tige hervor, nimlich die Verwandlung von mechanischer Arbeit 
in Reibungswirme und den Uebergang von Wiarme (bzw. 
Wirmestrahlung) von einem heiBeren Koérper auf einen 
kilteren. Diese Prozesse lassen sich auf keine Weise riickgingig 
machen, ohne daf Aenderungen in der Aufenwelt verbleiben. 

Es ist besonders wichtig, zu betonen, daf die Irreversibilitat der 
genannten Prozesse mit Notwendigkeit aus dem Satze sich ergibt, den 
wir bisher als Kern des zweiten Hauptsatzes hingestellt haben, namlich 
aus dem Satze von der Unmiglichkeit eines Perpetuum mobile zweiter 
Art. Da8 z. B. die Verwandlung von mechanischer Arbeit in Reibungs- 
wirme, d.i. in Warme von der Umgebungstemperatur 7, irreversibel 
ist, erkennen wir ohne weiteres daraus, daf eine Vorrichtung, mit deren 
Hilfe diese Riickverwandlung ohne sonstige Aenderungen in der AuSen- 
welt méglich wire, jedenfalls ein Perpetuum mobile zweiter Art vor- 
stellen wiirde. Auch fiir die Ausdehnung eines idealen Gases in einen 
evakuierten Raum lift sich Analoges sofort zeigen. Gabe es ein Ver- 
fahren, mit dessen Hilfe man ein ausgedehntes Gas, ohne Aenderungen 
in der AuSenwelt zu hinterlassen, auf ein kleineres Volumen bringen 
kénnte, so wire die Konstruktion eines Perpetuum mobile zweiter Art 
ein leichtes. Man brauchte dann nur ein ideales Gas sich zunichst 
isotherm und reversibel von einem kleineren Volumen auf ein gréBeres 
ausdehnen zu lassen, wobei man Wirme der Umgebung in mechanische 
Arbeit verwandeln kénnte. Sodann kénnte man das angeblich ohne 
Aenderungen in der Aufenwelt arbeitende Verfahren anwenden, um das 
Gas wieder auf sein Anfangsvolumen zu komprimieren. Durch beliebig 
ofte Wiederholung dieses Vorganges kann man beliebig groBe Warme- 
mengen der Umgebung in mechanische Arbeit verwandeln. 

Wir erwihnen noch, da ein Vorgang, bei welchem in jedem 
Moment die Kraft gleich der Gegenkraft ist, der also unendlich langsam 
und unter maximaler Arbeitsleistung vor sich geht, sicherlich reversibel 
ist. Wie man jedoch an der Pendelschwingung sieht, treffen diese 
Kennzeichen nicht fiir alle reversibeln Prozesse zu, da bei der Pendel- 
schwingung von keinen Gleichgewichtszustinden die Rede ist und sie 
auch mit endlicher Geschwindigkeit vor sich geht. 
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Einen Vorgang, bei dem eine ZustandsgréfBe unbestimmt, d. h. 
nicht mehr genau angebbar wird, wie z. B. der Druck bei der irrever- 
sibeln Ausdehnung eines Gases in einen evakuierten Raum, kann man 
mit Sicherheit als irreversibel ansprechen, doch ist es nicht ganz sicher, 
ob dieses Merkmal jedem irreversibeln ProzeS zukommt. LEine sichere 
Unterscheidung zwischen reversibeln und irreversibeln Prozessen ist durch 
die anfangs gegebene Definition méglich. 

Wir werden sehen, daf eine von Clausius gefundene GréBe, die 
Entropie, die fiir jeden Zustand eines Systems einen ganz bestimmten 
Wert hat, ein sicheres Merkmal fiir die Unterscheidung von reversibeln 
und irreversibeln Vorgingen bietet, indem sie namlich bei reversibeln 
Vorgingen konstant bleibt, bei irreversibeln dagegen stets gréBer wird, 
wenn das System in bestimmter Weise (s. 8. 146) definiert wird. 


8. Integration der Ansdriicke von der Form Xda-+ Ydy, wo 
sowohl X als Y Funktionen von zwei unabhingig veriinderlichen 
Grofen « und y sind, zwischen bestimmten Grenzen. 


Zur Entwicklung des Entropiebegriffs ist vor allem eine klare 
Kenntnis von der Integration von Ausdriicken der Form Xduw+ Ydy 
nétig, die bei Entropiebetrachtungen nicht zu umgehen sind. Wir wollen 
deshalb, auf den Kenntnissen der Elemente der Differential- und Inte- 
gralrechnung fuBend, nach dem Beispiele von R. Clausius‘) und 
0. D. Chwolson’) kurz die mathematische Seite des Gegenstandes 
beleuchten. 

Von Ausdriicken der Form dz = Xdx+ Ydy, wo X=f, (a, y) 
und Y=f, (a, y) ist, gibt es zwei Arten. Der Ausdruck ist entweder 
das vollstandige Differential einer Funktion z zweier unabhingiger Ver- 
inderlichen w und y oder er ist es nicht. 


#) Der Ausdruck Xdx+ Ydy ist das totale Differential 
einer Funktion zg der zwei unabhingig Verinderlichen 
pan day: 


Ist g eine Funktion der zwei unabhiingig verinderlichen Gréfen x 


und y, gilt also: 
z= F(a,y) (eispiel e = zy’), 


1) R. Clausius, Mechanische Wirmetheorie Bd. IJ, 2. Aufl, 8S. 4—10. 

2) 0. D. Chwolson, Lehrbuch der Physik Bd. HI, 8. 434—439. Siehe auch 
das yorziigliche Biichlein von R. Blondlot, Introduction a l'étude de la ‘Thermo- 
dynamique, 2. Aufl., Paris, Gauthier-Villars 1909; ferner H. A. Lorentz, Lehrbuch 
der Differential- und Integralrechnung, 2. Aufl., 8. 335 ff., Leipzig, J. A. Barth 1907, 
und Kiepert-Stegemann, Grundrif der Differential- und Integralrechnung, 
7. Aufl., Bd. Il, 8S. 405, Hannover, Hellwingsche Buchhandlung 1900. 
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so gilt fiir das totale Differential : 
Oz 02 


Wenn weiter gesetzt wird: 
$e =X=AGy wd 5 = Yah 
so sieht man, daf das totale Differential dz die Form 
dz—= Xdx+ Ydy (Beispiel dz = y?dx + 2xydy) 

annimmt. Gleichzeitig erkennt man aber, daf X und Y in diesem 
Falle die partiellen Differentialquotienten von z nach w resp. y bedeuten. 
Es ist nun bekanntlich die Reihenfolge der Differentiation einer Funk-: 
tion zweier unabhangig Verinderlicher gleichgiiltig und es gilt somit: 

OAR OLY) ae 202 

oy 0x Ox dy 


Hat man also einen Ausdruck von der Form Xdx+ Ydy, so wird 
man zunichst durch partielle Differentiation von X und Y in der an- 


Fig. 17 
y 
BG 
Bl (Z2) 
A 
0 Ly G x D—=X 


< 


gegebenen Weise feststellen kénnen, ob der gegebene Ausdruck ein 
totales Differential einer Funktion von zwei unabhiangigen Veriinder- 


lichen x und y ist, da nur in diesem Falle Gleichheit von = und 
y 


0 ; : 
ag resultiert. Ist dies nun der Fall und will man das bestimmte 


Integral 


ie = aa Ydy) 
A A 


berechnen, so wird es zweckmiafig sein, sich mit Chwolson die Ver- 
haltnisse geometrisch zu veranschaulichen. 
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Da nach unserer Annahme ¢ eine Funktion der beiden Unab- 
hangigen # und y ist, so gehdrt zu jedem Punkt der z, y - Ebene 
(Fig. 17) ein ganz bestimmter Wert von z, den wir uns in diesem Punkt 
senkrecht nach oben (positiv) oder unten (negativ) aufgetragen denken. 
Die Endpunkte der z-Koordinaten ergeben dann 
eine bestimmte Fliche, deren Gesetz durch die Fig. 18. 
Gleichung z=T' (xz, y) gegeben ist. Fiir den D, dy. 
Punkt A hat zz. B. den Wert 2, = F'(a,, y,), nee 
fiir B den Wert 2 = F(a, y,). Geht man von 


irgend einem Punkt der Ebene, z. B. A, nach De 
irgend einer Richtung, z. B. AD,, AD,, AD,, 
wie dies Fig. 18 zeigt, um ein kleines Stiickchen D, dy; 


weiter, so andert sich natiirlich der Wert von z. 

Je nachdem die Richtung des Gehens eine ver- 

schiedene ist, wird auch der zugehérige Wert A dx 

von dx und dy verschieden sein. Da die beiden 

GréBen x und y voneinander unabhingig sind, steht die Richtung, 
die eingeschlagen wird, ganz in unserem Belieben, es besteht kein gesetz- 
miafSiger Zusammenhang zwischen dem Wachstum von w und y. Da nun 


de=Xdz- Ydy 


ist, wo X und Y durch den Punkt A (av, y,) festgelegt sind, aber dx 
und dy mit der Wegrichtung variieren, so gehért also zu jeder un- 
endlich kleinen durch A gelegten Strecke ein ganz bestimmtes mit ihrer 
Richtung variierendes dz (dessen Gréfe ja nicht durch die Lange der 
genannten Strecke gegeben ist!!). Zu jeder unendlich kleinen Linie in 
der xy-Ebene gehért also ein dz-Wert. Gehen wir nun z. B. nach 
der in Fig. 17 gezeichneten Linie von A nach B, so bedeutet dies eine 
ganz bestimmte Aufeinanderfolge von dz-Werten. Ihre Summe muf 
aber notwendigerweise folgenden Wert zeigen: 
B B 


faz = f{(Kde+ VG) = e3 el = Et (ae a) — Es 
A A 


Bleiben wir bei derselben Form des Ausdruckes Xda + Ydy (Beispiel: 


dz=y?dx+2xydy), gehen aber auf irgend einem anderen Weg von 
B 


A nach B, so muf derselbe Wert fiir fae resultieren, da mit den 


A 
Punkten A und B die Werte von z, und z, eindeutig festgelegt sind. 
Mit anderen Worten heiBt dies, daB der Wert dieses bestimmten Integrals 
yon A bis B vom Wege, auf dem wir von A nach B gehen, vollig un- 
abhingig ist. 
Um das bestimmte Integral rechnerisch zu ermitteln, nehmen wir 
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irgend einen beliebigen Weg zwischen A und B an, d.b. wir nehmen 
einen beliebigen Zusammenhang zwischen y und z, z. B. y = 9(#) an 
und eliminieren aus dem Ausdruck Xdxz + Ydy sowohl y als auch dy. 
Wir erhalten so: 


fae See, +- Yay)=f 0 (ade = D(x,) = @@)) = 22 ea. 


Wenn auch die Form der Funktionen ®’(7%) und ® (a) mit der Annahme 
y = (a) variiert, so muf doch das Resultat, d.i. die Differenz der 
Funktionalwerte von ®(x) fiir die Punkte A und B davon véllig un- 


Fig. 19. 


0 


abhangig sein, welchen Weg wir von A nach B, d. h. welche Funktion 
Y = (x) wir wahlen, wie man leicht an folgenden Beispielen sieht. 
Es sei gegeben: 
dza=y'?dzx+ 2xrydy. 
Dieser Ausdruck ist ein vollstiindiges Differential, denn es ist: 


rs) 2 
Ube Ce) ae 


Oo eae da 


Also gehért zu jedem Punkt der xy-Ebene ein Wert von z. Die 
Summe dz zwischen den Punkten Ae, =— 6, 9, = Hound BC, a, 
Yo = b) ist nun unabhiingig davon, ob wir yon A nach B (Fig. 19) lings 
der geraden Linie AB oder der gebrochenen Linie AO B oder der Kreis- 
linie AB oder irgend einer anderen gehen. 

1. Gerade Linie: Gleichung y = 0. 

Somit dz = 62d, da dy = 0 ist und 


2y. 


B ay bin 
fae fou = [b*de = b7(@, 0) = 0 a= a) = aot 
A wy ay 


2. Gebrochene Linie: Gleichung y = — =. a, resp. y= + = x. 
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L 
Da also dy = — S dx, bzw. dy =— da ist, so wird fiir 


bh? 2 
AO: daz=y*dx+2xrydy = vida +24? a az; 


x eb) 
ia uae faz= [3% ey ene (ae Bayes Od =) ad. 
Vy = 6 9 baal mas 9S Ay Pes aes . — . 
ie Z a? Gime ‘i a? ; 


x 


da x, den Wert Null hat. 


x2 
Fir OB gilt: {dz =a, Summe fir 40+ 0B = 2ab?. 
x1 


3. Kreislinie: 
Gwe 7 = 6" = 07; y? = a? + 6? — 2*, somit: dy=— “Uy 
Es wird daher: 
de2=—y' dx+ 2eydy =(a?+b?—2)de—2x*dz =(a? +b? — 8439de. 
faz =| @ mee On an aha bn 7 = C 


fdz=205 + 20d? — 208 = 2ab?, 
ed 
Da8 das Integral eines vollstindigen Differentials dz von A bis B 
vom Wege unabhingig ist, sieht man beispielsweise fiir das Differential 
dz=ydx+ady=d (ay) auf den ersten Blick aus Fig. 17. Der 
Wert der Funktion z= zy fiir A(w,, y,) ist durch die Flache A A’OC, 
fiir B(x, y,) durch die Fliche B B’O D, die Differenz durch A’ACD BB’, 
unabhingig von der Form der Kurve AB, dargestellt. 
Es mu8 noch hervorgehoben werden, daf lings einer geschlossenen 
Kurve natiirlich der Wert des Integrals 


141 cal 
faz = [Kade a= Ydy) 
2Y1 7 Y1 


gleich Null ist, wenn dz ein vollstindiges Differential ist. 

Will man nicht das bestimmte Integral von dz bilden, sondern 
das allgemeine unbestimmte, so verfahrt man, wie kurz wiederholt sei, 
folgendermafen: 

So wie nach S. 124: 

Oz 
0x 


=X=f,(«, y) 


aus ¢ durch partielle Differentiation nach x bei konstantem y entsteht, 
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0 ; : : 
so erhalt man aus ae die Funktion zg, wenn man bei konstantem y 
x 


nach « integriert. Es gilt also: 
BX, da-t Integr.-Konst. =[Xde+fly) ah yvda+f ty), (a) 


wo die Integrationskonstante f(y) von « unabhingig sein mu, wohl aber 
noch eine Funktion von y sein darf. Setzt man [Xx =4 5) @yadz=v 
und differenziert Gl. (a) nach y, so erhalt man: 

Oe = oy 

ap = T=h@n=ae tae 


also: 


af) _y_ 2e 


dy Oy 


ro = f (¥- aelty +e, 


wo die Konstante C nunmehr sowohl von w als y unabhingig ist. Die 
letzte Gleichung in Gl. (a) eingesetzt gibt: 


c= f xact f(x < A) dy + Konst 


Wir wollen nun noch an einem Beispiel nach der Anweisung der 
letzten Gleichung eine derartige Integration vornehmen. 
Beispiel : 


oder integriert: 


dz= (3a? + 8xy)da + (4x? + 8y2)dy. 


0(8x2?-+ Bay) _ ae 0(4a27-+ By?) 
Oy po isa 0x 


X= 34? + 82y; [Xda =x + 40%y; Late omy 


a/Xda is 7. Of kOe 
dy = tats F( — dy =f bot 489° 40%) dy = 


g=a>4+ 4aty +y? + C. 


= oe 


8) Der Ausdruck Xdz+ Ydy ist nicht das totale Differen- 
tial einer Funktion zweier unabhangig Verinderlicher 


x und ¥. 
Ist 


OX 
dy \ 0a 


und nennt man wieder: 


Xda + Ydy = dz (Beispiel: y2da + rydy = dz), 
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so kann jetzt z unmdéglich mehr als eine Funktion der beiden unab- 
hangigen Variabeln x und y dargestellt werden. 

Man kann nun nicht mehr davon reden, daS jedem Punkt der 
ay-Kbene, d.h. jeder beliebigen Kombination von aw und y ein be- 
stimmter Wert von z entspricht, wahrend dies bei dem totalen Diffe- 
rential Xda -+ Ydy, welches auch im tibrigen seine Form sein mag, 
stets gilt. Dagegen gilt auch hier, daf zu jeder unendlich kleinen 
Strecke in der xy-Ebene eine ganz bestimmte unendlich kleine Gréfe 

dz=Xdz+ YVdy 
gehdrt, welches auch im iibrigen die Form des letzteren Ausdruckes 
sein mag. 

Denn der Anfangspunkt der kleinen Strecke repriisentiert ein be- 
stimmtes 2, y und die Richtung der Strecke ein bestimmtes dx und dy, 
so da$ dz véllig festgelegt ist. In dem Ausdruck fiir dz sind x und y 
vollig unabhangig. 

Gehen wir nun in der zy-Ebene von dem Punkte A(z,y,) lings 
einer bestimmten Kurve 

y =f() 


nach dem Punkt B(x, y.), und zerlegen wir die Kurve in ihre Elemente, 

so entspricht jedem Element ein bestimmter dz-Wert, dessen Grife 

jedoch ja nicht durch die Linge des Kurvenelementes gegeben ist, 

sondern immer nach dem Ausdruck des nicht vollstandigen Differentials: 
dz—Xde+ Vay 

zu bilden ist. Bilden wir nun die Summe aller dieser dz-Werte von 

A bis B, so erhalten wir: 


B 


fae Exc: + ¥dy 
A A 


und indem wir in diesem Ausdruck y und dy vermittels der Gleichung 
y =f (©) durch x ausdriicken, bekommen wir: 
B 


B xo 
faze= [Xdx+ Yay = [F'@)de =F (@,) — F@,) =«. 
A A xy 
Bleiben wir nunmehr bei demselben Ausdruck fiir dz: 
dz=Xdxa+ Ydy (Beispiel: dz = y?du + xydy) 
und gehen jetzt von A auf einer anderen Kurve nach B: 
y = 9(2) 


und bilden wieder die Summe 
B 


faz, 


A 
Jellinek, Lehrbuch der physikalischen Chemie. ! 
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so bekommen wir einen vollig anderen Wert als friiher, wie man leicht 
an einem Beispiel sieht. 

Gehen wir (Fig. 19) in der wy-Ebene von A(wx=— a, y=b) 
nach B(w=-+a, y=) einmal lings der geraden Linie AB, das 
zweite Mal lings der gebrochenen Linie AO B und bilden z. B. die 


Summe der Werte: 
B 


B 
fa = fyrda + “nydy, 
A 


A 
so erhalten wir Folgendes: 
1. Gerade Linie. Gleichung: 


x2 
y=, also dz =0?da und [b?dx = 2ab?. 


ay 


2. Gebrochene Linie AOB. Gleichung: 


b b 
yg ws 1) ee a 
. b? b? b? 
Fiir AO: dze=y'da+ aydy =~, vida + a se di 2 a3 Le 
f b° 2 — 2 b —— 2 2 
und jeg da= 3 ab?, 


da x, gleich Null ist. 
Fiir 
Xo 9 B 4 
; 2 Laois +s 6 ie eae 
OB: fy di-+xnydy= 3 ab*, daher fiir piesa Lo 3 ab’. 


2 
B 

Die Summe fae ist also jetzt nicht auf beiden Wegen die gleiche. 
A 


Da z jetzt nicht mehr als eine Funktion der beiden unabhingig Ver- 
anderlichen x und y angesehen werden kann, so entspricht eben jetzt dem 


Punkte A bzw. B nicht mehr ein bestimmter Funktionalwert 2, bzw. zz, 
B 


sondern das Integral = fide ist als ee Summe einer ganz bestimmten 
A 
Reihe unendlich kleiner GréSen aufzufassen, welche mit dem Wege, lings 
B 
dessen der Ausdruck [Xae + Ydy gebildet wird, in ihrem Werte 
A 


variiert. Demnach ist auch der Wert des Ausdruckes Xda + Ydy 
langs einer geschlossenen Linie nicht Null, sondern im alloemeinen 
davon verschieden. 

Wir stofen hier auf einen fundamentalen Unterschied zwischen 
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unendlich kleinen Grofen, die wir auch in ihrer Bezeichnung Auferlich 
unterscheiden wollen!). Wir verstehen unter der mit einem Differential- 
zeichen d versehenen Gréfe dx eine unendlich kleine Zunahme yon 2, 
dagegen unter der mit dem Diminutivzeichen @ versehenen Grife ax 
eine unendlich kleine GréBe, die sich nicht als Zunahme einer GréBe x 
auffassen aft. Daher gibt da integriert «,—w,, dagegen @x inte- 
griert « Unsere oben vorkommende Gréfe dz ist also unter I ein 


Differential, dagegen unter Il ein Diminutiv ’). 
B 


Wir wollen uns iibrigens noch die Higenschaften des fae in einem 

A 
einfachen Falle geometrisch veranschaulichen. Hat z. B. der allgemeine 
Ausdruck dz = Xdx-+ Ydy die spezielle Form dz=ydz, wo X = y 


Fig. 20. 


yi 


O 


und Y = 0 gesetzt ist und wollen wir die dz-Werte langs der Kurve Ab 
(Fig. 20), fiir welche die Gleichung y =/(x) gelten soll, summieren, so 
kénnen wir die GréBe z leicht geometrisch darstellen. 

Es stellt dann die GréBe dz = ydx ein Flachenelement und 


B B x 
ge |¢e—-|yde =f yde 
A A xy 


den Inhalt der Fliche dar, die von der Kurve AB, den beiden Ordi- 
naten y, und y, sowie von der Abszissenachse begrenzt wird. Der 
Flaicheninhalt z ist, wie wir sehen, durchaus von der Gestalt der Kurve AB 
bzw. der Form der Funktion y = f(x) abhangig. 

Zusammenfassend kénnen wir sagen: 

Sind die Ausdriicke dz = Xda -+ Ydy totale Differentiale einer 


1) Ausschuf fiir Einheiten und Formelgréfen (AHF), ZS. f. Elektrochem. 18, 
. 898 (1912). 
2) Das heibt eine aus einer endlichen Gréfe durch fortwiihrende Verkleinerunge 


entstehende unendlich kleine Gréfe. 
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Funktion zweier unabhangig Veranderlicher z und y, so ist das Integral 
zwischen A und B vom Weg unabhingig und bei einer geschlossenen 
Linie gleich Null, sind die Ausdriicke Xda + Ydy keine totalen Diffe- 
rentiale einer Funktion zweier unabhingig Veriinderlichen, so ist das 
Integral zwischen A und B vom Weg abhingig und bei geschlossener 
Linie im allgemeinen von Null verschieden. 


9, Anwendung des ersten Hauptsatzes auf unendlich kleine Zustands- 
inderungen. 


Wenn wir eine bestimmte Masse eines physikalisch und chemisch 
homogenen Stoffes haben, d.h. also eine grofe Zahl von gleichartigen 
Molekiilen einer und derselben Formart (gasférmig, fliissig oder fest), so 
ist sein Zustand fiir unsere thermodynamischen Betrachtungen durch die 
drei Zustandsgréfen, Druck, Volumen und Temperatur, charakterisiert. 
Von einer Bewegung der endlichen Stoffmasse als eines Ganzen, von 
ihrem magnetischen und elektrischen Verhalten usf. sehen wir hierbei 
natiirlich ab. Diese Umstiande sind durch die erwaihnten drei Zustands- 
gréfen nicht mit bestimmt. Sowie die idealen Gase einer Zustands- 
gleichung pv =” RT aufweisen, in der fiir eine bestimmte Stoffmasse 
die drei variabeln Zustandsgréfen untereinander und mit konstanten 
GréBen verkniipft auftreten, so gelten auch fiir reale Gase sowie fiir 
fliissige und feste Kérper analoge, mehr oder minder komplizierte Zu- 
standsgleichungen, in denen die drei ZustandsgréBen mit einer kleineren 
oder gréBeren Zahl von Stoffkonstanten vorkommen. Wir werden im 
Laufe dieses Werkes mehrere solche Zustandsgleichungen kennen lernen. 
Infolge des Vorhandenseins einer solchen Zustandsgleichung ist der Zu- 
stand einer bestimmten homogenen Stoffmasse im thermodynamischen 
Sinne schon durch zwei Zustandsgréfen eindeutig gegeben, da die dritte 
sich aus der Zustandsgleichung berechnen lait. — 

Wir wollen nun einige wichtige, auf dem ersten Hauptsatz fuBende 
Betrachtungen anstellen, die unendlich kleine Zustandsanderungen einer 
physikalisch und chemisch homogenen Stoffmasse (bzw. Kérpers) be- 
treffen und zwar wollen wir die drei in Gl. (39) angegebenen GréBen, 
Aenderung der Gesamtenergie U, ausgetauschte Arbeit a@ und ausge- 
tauschte Wirme @, der Reihe nach betrachten. Wir nehmen fiir die 
folgenden Betrachtungen das Vorzeichensystem an, welches allen Energie- 
austausch vom Standpunkt des Systems wertet?). 

Wenn wir im folgenden von der gesamten Energie U eines physi- 
kalisch und chemisch homogenen Kérpers sprechen, so denken wir hier 
nur an seinen mechanisch-thermischen Energieinhalt. Wir sehen also 


?) Also nicht das egoistische Vorzeichensystem! 
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von der kinetischen Energie eimer etwa vorhandenen Bewegung des 
Kérpers als Ganzen und ebenso von seiner magnetischen und elektrischen 
Energie ab und verstehen unter seiner Gesamtenergie U nur die Summe 
aus der kinetischen Energie seiner Molekular- und Atombewegungen 
(Warmegehalt) sowie seine potentielle Energie, die infolge von Kriaften 
zwischen seinen Molekiilen bzw. Atomen in ihm steckt+). Da nach dem 
ersten Hauptsatz die Gesamtenergie eines Kérpers durch seinen Zustand 
eindeutig festgelegt ist, so ist auch die eben definierte GréBe U durch 
zwei yon den drei Zustandsgréfen (p, v und 7) eindeutig festgelegt. 
Bezeichnen wir diese zwei beliebig aus den dreien gewiahlten Zustands- 
groBen mit x und y, so kénnen wir die Forderung des ersten Haupt- 
satzes auch durch die Gleichung: 


Cea yet  ee Sieata 


ausdriicken, wo f das Funktionszeichen ist. Versinnbildlichen wir uns 
die verschiedenen Zustiinde des be- 
trachteten Kérpers z. B. durch ein 
pv-Koordinatensystem (Fig. 21), 
so entspricht jedem Punkt der 
pv-Ebene ein bestimmter Wert 
von U, dem Gesamtenergiegehalt 
des Kérpers. Nehmen wir eine 
unendliche, kleine Zustands- 
inderung, d. b. eine gleich- 
zeitige Aenderung der beiden 
unabhingig Verinderlichen 2% ? 
und y mit dem Kérper vor, so ist 

die Aenderung seines Energiegehaltes dU durch Differentiation von 
GI. (44) zu erhalten: 


cies Of, y) 


Fig. 21. 


P 


dU = da + “ee dy = Xdx+ Ydy. 

Wir sehen, da8 dU ein totales Differential einer Funktion von zwei 

unabhingig Verianderlichen w und y ist. Es zeigt auch alle Merkmale 

eines solchen totalen Differentials. Wahlen wir z. B. p und v als die 

unabhiingig Veranderlichen x und y und gehen mit dem Kérper einmal 

auf dem Wege ACB, ein zweites Mal auf dem Wege 4B von A 
B 


nach B, so ist die GréBe fav in beiden Fallen die gleiche. Machen 


A 


1) Wiihrend in Gl. (39) der Buchstabe U eine endliche Aenderung der Ge- 
samtenergie bedeutet, also eigentlich AU geschrieben werden sollte, bedeutet in 
den folgenden Erérterungen U den gesamten Energiegehalt. 
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A 
wir mit dem Kérper einen KreisprozeB durch, so hat die Grofe fav 
A 


den Wert Null. Ganz anders verhialt es sich aber mit den beiden anderen 
bei Zustandsinderungen ausgetauschten Energiegrofen (a und QQ). 

Fiir unendlich kleine Zustandsinderungen kénnen wir den ersten 
Hauptsatz analog Gl. (389) in der Form: 


LU = hao O.-. «a-ha 


schreiben, da wir gleich sehen werden, daS die ausgetauschten Arbeits- 
und Wiarmegré8en keine Differentiale, sondern Diminutive sind. Die 
Gl. (45) besagt, daS die Summe der unendlich kleinen, mit richtigen 
Vorzeichen versehenen ausgetauschten Arbeits- und Wirmemengen bei 
unendlich kleinen Zustandsinderungen eines Kérpers gleich dem totalen 
Differential seiner Gesamtenergie ist. Dieser Satz gilt fiir reversible und 
irreversible, isotherme und nicht isotherme Vorgange'). Wir betrachten 
nunmehr bei Erérterung der GréBe @a im folgenden nur solche unend- 
lich kleinen Vorginge, bei denen die Arbeitsleistung in der Ueberwindung 
eines gleichmabig auf dem Kérper lastenden Druckes 7 iiber ein unend- 
lich kleines Volumen dv besteht, wo also da gleich dv ist”). 

Fiir die weitere Erérterung miissen wir unterscheiden zwischen 
reversibeln und irreversibeln unendlich kleinen Zustandsanderungen. Ist 
die unendlich kleine Zustandsinderung reversibel, so 
schreiben wir anstatt @a das Symbol fiir die maximale Arbeit dA, 
welche Gréfe gleich — pdv ist. Hier bedeutet p den aus der Zustands- 
gleichung folgenden Druck des Kérpers, das Minuszeichen ist zu setzen, 
weil in unserem gewahlten Vorzeichensystem einer positiven Volumver- 
eréferung dv eine negativ gewertete, vom Kérper geleistete Arbeit ent- 
spricht. Es gilt demgemiif fiir eine unendlich kleine reversible Zu- 
standsinderung des Kérpers: 


au=G¢A+4Q=-—-pdvt+ad@Q@.... (46) 
Der Ausdruck @ A = — pdv, in dem p und v die zwei voneinander un- 
abhiangigen Variabeln sind, hat ebenfalls die allgemeine Form Xdx+ Ydy, 
wo dy gleich Null, « gleich » und X gleich —p gesetzt ist. Wir haben 
es aber bei dA mit keinem totalen Differential, sondern mit einem Di- 
minutiv zu tun, wie ein Blick auf Fig. 21 lehrt. Gehen wir mit unserem 

B 

Kérper reversibel von A tiber C nach B und bilden die Summe fo dv, 


A 
*) Falls wir bei U die kinetische Energie der Gesamthewegung des Kérpers, sowie 
seine magnetische und elektrische Energie beriicksichtigen und wir dies auch bei A tun, 
so gilt die Gl. (45) ganz allgemein fiir alle physikalischen und chemischen Vorginge. 
*) Bei vorkommender magnetischer und elektrischer Arbeit sind natiirlich 
andere Ausdriicke fiir @a@ zu bilden. 
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so bekommen wir einen anderen Wert, als wenn wir diese Summe 
von A tiber D nach B bilden. Sie hat das erste Mal den Wert des 
Flicheninhaltes von A’A CBB’, im zweiten Falle den von 4‘ADB B’. 


B 
Da faa numerisch gleich dem negativ genommenen ebengenannten 
A 


B 
Flicheninhalt ist, sieht man, dab ‘faa vom Wege abhingt, also ein 
A 


Diminutiv ist. Fihren wir mit dem Kérper einen reversibeln Kreis- 
prozef durch, indem wir ihn die Zustiinde in der Richtung AC BDA 


passieren lassen, so ist der Flicheninhalt von 4C BDA numerisch gleich 
A 


dem negativ genommenen Ausdruck [aA, er ist also, wie es fiir ein 


A 
Diminutiv charakteristisch ist, nicht gleich Null. 

Wenn die unendlich kleine Zustandsinderung eine ir- 
reversible ist, der Kérper sich z. B. tiber das unendlich kleine 
Volumen dv unter Ueberwindung eines auf ihm lastenden Druckes = 
ausdehnt, der kleiner ist als sein aus der Zustandsgleichung folgender 
Eigendruck p, so ist die geleistete Arbeit tdv. Da der Druck 7 bei 
verschiedenen irreversibeln Zustandsinderungen um alle beliebigen Werte 


kleiner als p sein kann, also bei unendlich vielen aufeinanderfolgenden, 
B 


unendlich kleinen irreversibeln Zustandsinderungen die Summe fe dv 


A 
alle mdglichen Werte haben kann, ersieht man auch fiir die irreversibeln 
Faille, daB @a ein Diminutiv ist. 

Was nun endlich noch die GriSe @@ von Gl. (46) anlangt, so sieht 
man leicht, da auch sie sich in allen reversibeln und irreversibeln Fallen 
als ein Diminutiv darstellt. Aus Gl. (46) folgt ja die Gleichung: 

WO A ge aCe aS WGde tad ccoeiis tinge 9 (4 OB) 
Da dU und da sich auf die Form Xda + Ydy bringen lassen, muB 
dies auch von der GréBe ZQ gelten. Da weiter dU ein vollstiindiges 
Differential ist, @a aber nicht, so kann auch @Q nur ein Diminutiv sein. 
Dementsprechend variiert die von dem Kérper beim reversibeln oder 
irreversibeln Uebergang von Zustand A in Zustand B (Fig. 21) aus- 
getauschte Wirmemenge mit dem Wege und sie ist ferner bei einem 
Kreisproze8 nicht gleich Null. 


10. Begriff der Entropie eines physikalisch- und chemisch-homogenen 
Korpers. 


Wir wollen nunmehr mit einem beliebigen physikalisch- und che- 
misch-homogenen Kérper einen beliebigen umkehrbaren thermodynami- 
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schen KreisprozeB vollfiihren!) und uns diesen in einer pu- Ebene 
graphisch veranschaulichen (Fig. 22). 

Wir lassen den Kérper von beliebiger Formart in reversibler Weise 
der Reihe nach die Zustinde A, O, D, FE, B, F, G, H, I, A durch- 
laufen, wobei er verschiedene Werte von p, v und T' aufweist. Fir 
jeden Kérper jeder Formart (gasférmig, fliissig, fest) existieren nun, 
ebenso wie fiir ideale Gase, Zustandskurven, die die pv-Werte fiir iso- 
therme und adiabatische Zustandsiinderungen verkniipfen. Wir zeichnen 
uns unendlich viele, unendlich nahe Adiabaten des Kérpers, welche die 
KreisprozeBkurve schneiden [CI, DH, EG usf.|. Die beiden dufersten 
Adiabaten seien die in A und B die KreisprozeSkurve tangierenden. 
Auferdem zeichnen wir uns eine Schar von Isothermenstiicken, wie CK, 

DM, LH, NG usf. zwischen 
den Adiabaten ein, welche Iso- 
thermen natiirlich weniger steil 
als die Adiabaten verlaufen. Wir 
kénnen nunmehr unseren end- 
lichen reversibeln Kreisprozef 
durch unendlich viele unendlich 
kleine reversible Kreisprozesse 
ersetzen. Wir lassen den Kérper 
seine Zustandsinderungen in der 
folgenden Weise durchlaufen. 
Wir bringen ihn von A nach C, 
» von C lings der Adiabate nach J, 
von J lings derselben Adiabate 
wieder nach C zuriick, von C nach D, von D lings der Adiabate nach H, 
von H auf derselben Adiabate zuriick nach D, von D nach £ usf., bis 
wir in B anlangen. Von B fiihren wir endlich den Korper iiber F, G, 
H, I nach A zuriick. Die umkehrbaren Hin- und Hergiinge lings der 
Adiabaten heben sich in ihrem Effekt vollig auf. Da bei den iibrig 
bleibenden Teilen des eben geschilderten Ersatzkreisprozesses alle Teile 
des urspriinglichen Kreisprozesses umkehrbar durchlaufen werden und 
es im Effekt auf die Reihenfolge des Durchlaufens der einzelnen 
Zustandsinderungen nicht ankommt, so kénnen wir fiir unsere Zwecke 
den urspriinglichen Kreisproze8 durch die unendlich vielen, unend- 
lich kleinen Kreisprozesse CDHIC; DEGHD usf. ersetzen. Jeden 
einzelnen dieser unendlich kleinen Kreisprozesse kénnen wir aber wieder 
durch einen anderen unendlich kleinen Kreisproze8 ersetzen, z. B. 


) Der oben angefiihrte Kreisproze8 stammt von G. Zeuner, Mechanische 
Warmetheorie, 2. Aufl, Leipzig 1866; R. Clausius hat ihn in seine Mechanische 
Wiarmetheorie, 2. Aufl., 8. 87 (1876), tibernommen. 
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den Kreisproze8 CDHIC durch CKHLC usf., wie wir gleich zeigen 
werden. 

Zu diesem Zwecke veranschaulichen wir uns die Zustandsinde- 
rungen lings CDK nochmals durch eine eigene vergréBerte Zeichnung 
(Fig. 23) und betrachten die Vorgiinge etwas genauer. In Fig. 23 ist 
CK das Isothermenstiick, DK das 
Adiabatenstiick und CD das Stiick des Fig. 23. 
urspriinglichen Kreisprozesses. Lassen 
wir den Kérper seinen Zustand lings ” 
CD reversibel verindern, so nimmt er 
von einem Reservoir, dessen Tempera- 
tur nur unendlich wenig von seiner 
eigenen verschieden ist, eine unendlich 
kleine Warmemenge @Q, auf, seine et 
gesamte Energie iindert sich um dJU,, CPy esi Wik tan 
die von ihm nach aufen geleistete 
Arbeit @A, ist durch das Flachenstiick CC’ D‘D reprisentiert. Lassen 
wir den Kérper seinen Zustand zuerst lings CD, dann lings der Adia- 
bate DK verandern, so ist die aufgenommene Wiarme ebenfalls @Q,, da 
langs der Adiabaten kein Wirmeaustausch statthat. Die Aenderung der 
Gesamtenergie sei dU,, die geleistete Arbeit @ A,’ ist durch die Flache 
CCK’ KD reprisentiert. Lassen wir endlich den K6rper seinen Zustand 
lings der Isotherme CK veraindern, so mu die Aenderung seiner Ge- 
samtenergie wieder, wie langs CDK, gleich dU, sein, die aufgenommene 
Warme ist @Q,’ und die geleistete Arbeit @ A,“ ist gleich der Flache 
CC kK’ K. Nun sind alle Verhialtnisse in Fig. 23 iibertrieben grof ge- 
zeichnet. Tatsachlich entspricht C’ A’ einer unendlich kleinen Gréfe dv. 
Wir miissen uns also C’ K‘ zusammenschrumpfend vorstellen, bis es eine 
unendlich kleine GréBe wird. Die GréBe CC’ bleibt dagegen auch bei 
richtiger Dimensionierung der Zeichnung als Reprasentante des Druckes p 
eine endliche Gréfe. Der Flicheninhalt von CC’ A’ K = pdv wird dann 
eine unendlich kleine Gréfe erster Ordnung. Die Fliche CDK, die 
annahernd durch ein Dreieck ersetzt werden kann, wird bei richtiger 
Dimensionierung zu einer unendlich kleinen Gréfe zweiter Ordnung, da 
sie durch Multiplikation zweier unendlich kleiner GréSen erhalten wird. 
Sie kann also neben CC’ K’K vernachliassigt werden. Es muf dann 
gelten @ A,’ =@A,. Wenden wir auf den unendlich kleinen Prozef 
CDK und CK den ersten Hauptsatz (Gl. 46) an, so gilt: 


Ue ead und & U, =o A, + ¢Q,'. 


Wegen Gleichheit von @ A,’ und @ A,“ miissen auch die Warmemengen 
@Q, und @Q,’ einander gleich sein. Der ProzeB CDK und der Pro- 


138 Kinige Grundprinzipien der physikalischen Chemie. 


zeB OK haben also thermodynamisch denselben Effekt. Wir kénnen 
also, zu Fig. 22 zuriickkehrend, die einzelnen Kreisprozesse CD HIC 
durch CKHLC usf. im Effekt ersetzen, da beide die Stiicke CL und 
KH gemeinsam haben und CK bzw. HL den Stiicken CD K und HIL 
fiquivalent sind. Durch diese Substitution haben wir nun fir die Be- 
trachtung des beliebigen urspriinglichen reversibeln Kreisprozesses viel 
gewonnen. Die unendlich kleinen reversibeln Kreisprozesse OK HLC, 
die sich aus zwei Isothermenstiicken und zwei Adiabatenstticken zu- 
sammensetzen, sind naimlich nichts anderes als unendlich kleine 
Carnotsche Kreisprozesse zwischen zwei Temperaturen, wie wir 
sie S. 97 ff. kennen gelernt haben. Lings CK wird eine unendlich 
kleine Wirmemenge @Q, aufgenommen (Temperatur 7), langs HZ wird 
@Q, abgegeben, langs & H und LC findet kein Warmeaustausch statt. 
Die insgesamt durch den KreisprozeS gelieferte Arbeit wird durch die 
unendlich kleine Fliche CK HZ reprisentiert. Nun gilt fiir einen end- 
lichen reversibeln Carnotschen KreisprozeB zwischen den Temperaturen 
T, und T,, wie wir sahen, die Proportion: 
iM = 7,:7,, 

wenn Q, und Q, absolute GréBen ohne Vorzeichen sind. Nehmen wir 
in unserem Vorzeichensystem vom KreisprozeSkérper aufgenommene 
Wirmemengen positiv, abgegebene negativ, so miissen wir schreiben: 


0,:—.0,=1,: 7, oder dT, = — 0,18 


Kine kleine Umfcrmung ergibt: 


(47) 


Hs ist klar, da§ die analoge Gleichung: 
qQ , @Q, 
Gi pata Rock 

auch fiir den unendlich kleinen reversibeln Carnotschen Kreisprozef 

gelten mu. Wenn wir unsere saémtlichen unendlich vielen Carnotschen 

Kreisprozesse, aus denen unser urspriinglicher KreisprozeB (Fig. 22) be- 

steht, zusammenzihlen, so gilt daher: 


ee = a as 0. 
Ls 
Man kann also fiir einen eae reversibeln Kreisprozef, den 
ein beliebiger, physikalisch und chemisch homogener Kérper ausfiihrt, 
folgenden Satz aussprechen. Bezeichnet man die unendlich kleinen, vom 
Kérper wahrend eines unendlich kleinen Teiles des Kreisprozesses rever- 


sibel, d. h. mit Warmebehiltern unendlich wenig verschiedener Tempe- 
ratur ausgetauschten Warmemengen mit @Q, zihlt die vom Kérper 
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aufgenommenen positiv, die abgegebenen negativ und dividiert jede ein- 
zelne durch die jeweilige beim Austausch herrschende Kérpertemperatur 
{gleich Warmebehiiltertemperatur), so gilt: 


TQ 
SI beac ae 


Da$ fiir einen beliebigen irreversibeln KreisprozeB, den der Kérper 
a 4 ore és 
ausfuhst, [oe nicht positiv sein kann?), lift sich weiter zeigen. 


Wir zeigen dies nur fiir den Fall, daB wenigstens der Warmeaus- 
tausch des K6rpers reversibel erfolgt, im tibrigen aber jedes Stiickchen 
des Kreisprozesses irreversibel durchlaufen wird. Wir nehmen also die 
jeweilige Temperatur des Kérpers und die des eben bertihrenden Wirme- 
behilters als gleich an. Auch fiir den irreversibeln Warmeaustausch 
zwischen Kérper und Wirmebehiilter, wo also infolge endlicher Tem- 
peraturdifferenz und also endlichen Temperaturgefilles im endlichen 
Koérper die Temperatur des Kérpers auf endliche Strecken unbestimmt 
wird, léBt sich nachweisen, daf dia 
positiv sein kann. Es bedeutet dann 7 die jeweilige Temperatur 
des sehr gro§ gedachten Wirmereservoirs. Wir verweisen beziiglich 
dieses Falles auf O. D. Chwolson?”) und wenden uns nur dem irrever- 
sibeln KreisprozeB zu, bei dem wenigstens der Wiarmeaustausch rever- 
sibel stattfindet. 

Wenn der Kérper die. einzelnen Stiickchen des irrreversibeln Kreis- 
prozesses durchliuft, tauscht er im allgemeinen in jedem Abschnitt 
Warme und Arbeit aus. Aus welchen Wirmereservoiren wir die dem 
Korper reversibel zuzufiihrenden Wirmemengen @@% entnehmen, oder in 
welche wir sie abfiihren, ist fiir unsere Betrachtungen gleichgiiltig. Wir 
nehmen also an*), daf wir alle dem Kérper zuzufiihrenden Wiarme- 
mengen aus einem einzigen grofen Reservoir der Temperatur 3 ent- 
nehmen und alle vom Kérper abzufiihrenden Warmemengen dem gleichen 
Reservoir einverleiben. Damit der Wirmeaustausch trotz endlicher Tem- 
peraturdifferenz zwischen Reservoir und Kérper reversibel erfolgen kann, 
denken wir ihn uns mittels einer Hilfsgasmasse durchgefiihrt, die einen 
Carnotschen Kreisproze8 durchliuft, wobei die Rollen des Erwirmers 
und des Kiihlers dem Reservoir und dem KreisprozeSkérper zufallen. 
Wollen wir die Warmemenge @Q dem Kreisprozefkérper der Tempe- 
ratur 7’ reversibel aus dem Reservoir der Temperatur 9 zuftihren, so 


fiir den Kreisproze8 nicht 


1) Vom Kérper aufgenommene Wiirme positiv, abgegebene negativ gezithlt. 
) O. D. Chwolson, Lehrbuch der Physik Bd. HI, 8. 494. 
3) H. A. Lorentz, Lehrbuch der Physik Ba. I, 8. 397, Leipzig, J. A. Barth 1906. 


2 


a 
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muB in dem groBen Reservoir eine positiv gerechnete Warme- 
menge x verschwinden, die sich aus der Proportion: 


x:GQ=—3:T baw. rao Tk 


ergibt’). Fiir die im groBen Reservoir auftretende Warmemenge x 
gilt dieselbe allgemeine Gleichung, wo jetzt @Q die aus dem Kreis- 
prozeBkérper austretende Wirme ist. Hs ist dann @@ und somit auch 
x negatiy. 
Hat der Kérper den ganzen Kreisprozefi durchlaufen, so betragt 
die Aenderung des Warmegehaltes des grofen Reservoirs: 
EY 
oy ei as 
Am Schlu8 des Kreisprozesses ist der KreisprozeBkérper und die Hilfs- 
gasmasse im urspriinglichen Zustand. Sie enthalten also keine Wirme- 
mengen des grofen Reservoirs. Da der gesamte Wirmeaustausch mit 
der AuBenwelt nur durch dieses Reservoir erfolgte, so haben andere 


fi 


toy 


Aenderungen von Warmemengen als 3% nicht stattgefunden. Wire 


nun & an erdBer als Null, so wiirde Wérme aus dem Reservoir der 


fh 
Temperatur * verschwunden sein, die in mechanische Arbeit verwandelt 
sein miifte. Wir hitten dann ein Perpetuum mobile zweiter Art, das 
Warme der Temperatur 3 ohne sonstige Aenderungen in Arbeit ver- 


wandelte. Wir sehen also, daf cA jedenfalls Null oder kleiner als 


ft 
; a ty : : POA se 
Null sein mu8. Daf fiir einen reversibeln Kreisprozef La gleich 
Null ist, haben wir bereits gesehen. Da8 fiir einen irreversibeln 
Kreisproze$ des physikalisch und chemisch homogenen Kérpers % ae 
kleiner als Null und nicht gleich Null ist, kénnen wir nicht streng 
allgemein beweisen, es ist aber diese Zusatzannahme zu der Unméglich- 
keit eines Perpetuum mobile zweiter Art in allen ihren Konsequenzen 
mit der Erfahrung in Uebereinstimmung. Dies gilt auch fiir alle jene 
irreversibeln Kreisprozesse, bei denen auch die Warmezufuhr irreversibel 
ist. Wir kénnen also fiir jeden beliebig irreversibeln KreisprozeB eines 
physikalisch und chemisch homogenen Kérpers die Gleichung aufstellen: 


dt 
Dae ihe et at Mle ees 


') Gleichzeitig treten infolge des Carnotschen Hilfsprozesses maximale Ar- 
beiten auf. 
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Wir kehren nunmehr zu dem reversibeln KreisprozeB bzw. zu 
Gl. (48) zuriick. Fiihren wir unseren Kreisprozefkérper reversibel von 
Zustand A in den Zustand B iiber, so ist 


B 
aQ 
fp = Konstant, Sis jt edie ee ig Od 
A 


d.h. der Wert des Integrals ist von dem Wege, auf dem wir von A 
nach B reversibel tibergehen, unabhingig. Gehen wir namlich von B 
nach A auf einem beliebigen Weg reversibel zuriick, so ist ein ge- 
schlossener reversibler KreisprozefS mit dem Kérper durchlaufen, fiir 
welchen nach Gl. (48) eu 


yee uf e- ‘i 


Beide Integrale sind Are gleich ba haben nur entgegengesetztes Vor- 
zeichen, womit unsere Behauptung erwiesen ist. 


Aus der Tatsache, daB nach Gl. (46) einerseits 
dU —adaA dU+pdv 


reversibeln Vorgang gleich ———~—— = ———,>—— ist, also sich 


T Ut 
jedenfalls auf die allgemeine Form Xdx-+ Ydy bringen laBt, sowie 
B 


bei einem 


aQ 
th 


vom Wege unabhingig und 


weiter aus den Tatsachen, aa fr 


aq 
ir, 


ein totales 


A 
endlich fe gleich Null ist, erkennen wir, dab 


Differential ist, daB es sich also als Zuwachs einer Funktion dar- 


. ist, nennt man 
nach R. Clausius die Entropie des (Kreisproze$-)Kérpers. 
Sie ist fiir jeden Zustand des Kérpers eindeutig festgelegt. Bezeichnen 
wir die Entropie des Kérpers mit dem Buchstaben S, so gelten die 


Gleichungen: 


. Cad, 
stellen 1iBt1). Diese Funktion, deren Differential 


CO aU pide 
ie a 


B B B - 
ee =Sp—S8u4,. . (52) 
A A A 


!) Withrend also @Q ein Diminutiy ist, ist 


C= (51) 


und 


a 
a 


ein totales Differential. 


e 
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wo Sz und Su die eindeutig festgelegten Entropiewerte im Zustand B 
bzw. A sind. Man kann einen bestimmten Zustand des Kérpers als. 
Nullzustand ansehen, d. h. fiir ihn S = 0 setzen, und von ihm aus alle 
Entropieiinderungen berechnen. Wie man sieht, kommt jedem Kérper 
in jedem Zustand ein bestimmter Entropiewert genau so zu wie ein be- 
stimmter Wert von p, v, Z oder U. Wir werden im folgenden, sowie 
im Laufe des ganzen Werkes mannigfach Gelegenheit haben, die wert- 
vollen Higenschaften dieser Zustandsfunktion zur Beschreibung physika- 
lischer und ehemischer Erscheinungen kennen zu lernen. 

Wir haben nun ferner einen Umstand bei der Definition der 
Entropie genau zu beachten, namlich den, da in den Gl. (51) und (52) 
unter ¢Q nur die Warmemengen zu verstehen sind, die bei reversibeln 
Zustandsinderungen des Kérpers ausgetauscht werden. Wir kénnen also. 
zur Verdeutlichung die Gl. (51) und (52) schreiben: 

(isi eee = ge Lies US Thay 


B B Z od U4 d 
rev, re ) 
fis af on See = Sx —Su4,. (62a) 
A A A 


wo der Index rev. uns darauf aufmerksam macht, dai die Warme- 
mengen @@ nur die bei reversibeln Zustandsanderungen auftretenden 
sind. Da bei irreversibeln Zustandsinderungen ganz andere Wirme- 
mengen @Q auftreten, sehen wir ohne weiteres, wenn wir uns z. B. vor- 
stellen, da8 der Kérper sich in einen evakuierten Raum dv ausdehnt. 
Da dann @a = 0 ist, so ergibt der fiir alle physikalischen und chemi- 
schen Vorginge giiltige erste Hauptsatz (Gl. 46a) die Warmemenge 
@ Qirre,. = dU —ta=dU, wihrend fiir die reversible Zustandsinde- 
rung @Qreo, = dU + pdv ist). 

Man hat sich nun sehr genau einzupragen, da8 man 
die Aenderung der Entropie, wenn ein Koérper aus einem 
Zustand A in einen Zustand B tibergeht, nur messen kann, 
wenn man ihn reversibel von A nach B tiberfiihrt und den 
Wert des Ausdrucks: 


B 


ihe ee Sseg he asi 


A 


und 


’) Nur fiir den Fall, da8 dv gleich Null ist, also kein Arbeitsaustausch statt- 
findet, wird auch bei irreversiblem Wirmeaustausch: 
adS= dU+pdv =, dU — 1 Qicien 
4p de pe 


wo Y die Kérpertemperatur ist. 


, 
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rechnerisch ermittelt. Doch andert sich jedesmal, wenn der 
Kérper aus dem Zustand A in den Zustand B reversibel 
oder irreversibel tihergeht, seine Entropie von dem ganz 
bestimmten Wert Su in den ganz bestimmten Wert Sz}). 
Durch den Ausdruck: 


B 


ad. Oey 
7p ’ 


A 


den man bei irreversibler Ueberfiithrung des Kérpers von A nach B er- 
halt und der unbestimmt ist, wird die Entropieinderung dagegen nicht 


gemessen, sondern in jedem Falle einzig und allein durch den Aus- 
B B 


druck jae oder ebensogut durch den Avsdruck [SP 


A A 
in dem man zur rechnerischen Ermittlung p vermége der Zustands- 
gleichung als Funktion von 7 und v auszudriicken hat*) (s. w. u.). 
Wahrend wir bei Messung der Entropieiinderung durch den Ausdruck 
B 


Ss zu beachten haben, daf die Zustandsanderung reversibel 


A 


erfolet, brauchen wir hieran nicht zu denken, wenn wir rein rechne- 
B 


risch den Ansdruck f-=—S7P** bilden, der numerisch stets die 


A 
Summe der Quotienten aus den Warmemengen, die bei reversibler 


Leitung der Zustandsiinderung auftreten wiirden, und den zugehérigen 
K6rpertemperaturen darstellt. 


11. Mégliche Entropieinderungen eines beliebigen gegen Wiirme- 
austausch isolierten Korpers. 


Wir haben im letzten Abschnitt ganz allgemein gesehen, daf fiir 
eine unendlich kleine reversible Zustandsainderung eines 
Kérpers die Gleichung gilt: 

@ Qrev. 
op y 


und fiir eine endliche reversible Zustandsanderung: 


Oa 


1) Sonst wire die Entropie ja keine eindeutige Zustandsfunktion. 
2) Genaueres siehe noch bei K. Jellinek, Physikalische Chemie der Gas- 


reaktionen, 8. 115 f., Leipzig, S. Hirzel 1913. 
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B na 
A A 


Wir wollen nun allgemein zeigen, daf fiir eine unendlich kleine 
irreversible Zustandsanderung die Ungieichung gilt: 


SS CAS tie Ie ant ee MEET OS) 
und fiir eine endliche eae. Zustandsanderung: 


B 
re marc ieee 


A 


Erfolgt in den irreversibeln Prozessen wenigstens der Warmeaustausch 
reversibel, so ist in Gl. (53) und (54) unter Z die fiir Warmebehalter 
und Kérper gleiche Temperatur zu verstehen, ist aber auch der Warme- 
austausch irreversibel, also eine endliche Temperaturdifferenz zwischen 
Warmebehilter und Kérper vorhanden, so ist unter 7’ in den Gl. (53) 
und (54) stets die jeweilige Temperatur der Wirmereservoire zu ver- 
stehen. 

Die Richtigkeit der Gl. (53) und (54) ergibt sich leicht, wenn wir 
mit dem Koérper einen Kreisproze8 vollfiihren und zwar ihn zuerst von 
A nach B irreversibel, dann von B nach A reversibel zuriickfiihren. 
Fiir den im ganzen irreversibeln KreisprozeS mu8 dann nach Gl. (49) 


gelten: 
B 0 a we 
a pirrev, g rev, ‘ 
wh: di | he it ee 
e 
B 


A 

B 

Od Oirres 1 
fe oe 


B 
& Qirres. 
fee sO 


A 


oder 


und endlich 


Da A und B beliebig nahe liegen kénnen, gilt auch: 


fie <8, ee) 


Wir stellen uns nun tc einen physikalisch und chemisch 
homogenen Kérper vor, der in einer adiabatischen Hiille stecken soll, 
d. h. in keinerlei Warmeaustausch mit der Umgebung treten kann. Er 
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ist also in dieser Beziehung nach auf en isoliert, kann aber sonst in 
reversibler oder irreversibler Weise mechanische Arbeit mit seiner Um- 
gebung austauschen. 

Ks spiele sich nun an dem adiabatisch isolierten Kérper irgend ein 
reversibler oder irreversibler Prozef ab. Ist der Prozef reversibel, so 


. . a rev 
gilt die Gl. (51a) dS = a Da aber wegen der adiabatischen 


Isolation FQrev. = 9 ist, so ist die Aenderung der Entropie in jedem 
Teilchen des reversibel adiabatischen Prozesses gleich Null. Ist der 
ProzeB irreversibel, so gilt Gl. (53) Soa ne 98 Da auch hier 
wegen der Warmeisolation d@ Qirrev. = 0 ist, so ist jedes einzelne dS beim 
ureversibel adiabatischen ProzeB8 gréfer als Null, also ist auch der ganze 
irreversibel adiabatische Prozef} mit einer Entropievermehrung verkniipft. 

Wir sehen somit, da8 ein adiabatisch isolierter Kiérper 
seine Entropie bei allen Verinderungen nur konstant halten 
oder vermehren kann. 


12. Begriff der Entropie eines Systems von Korpern. 


Wir stellen uns nun ein adiabatisch isoliertes System aus beliebig 
vielen verschiedenen Kérpern vor, die wir uns zunichst in reinem Zu- 
stand unvermischt nebeneinanderliegend denken. Es wird dann nahe- 
legend sein, die Summe der Entropien der einzelnen Kérper als die 
Entropie des Systems anzusprechen. Wir denken uns hierbei die Entropie - 
jedes einzelnen Kérpers ermittelt, in dem wir ihn aus einem Zustand, 
dem wir die Entropie Null zuschreiben, in seinen jetzigen Zustand A 
reversibel iiberfiihren und dabei den Ausdruck 


A A 
f? S =a) | see a 
0 0) 


bilden, der, wenn wir von magnetischen und elektrischen Erscheinungen 
u, dgl. absehen, identisch mit dem Ausdruck 


A 


(See 
iT 


0 
ist. Jedenfalls schreiben wir also dem System mit seinen unvermischten 
reinen Kérpern ebenso wie einem einzelnen Kérper eine bestimmte 
Entropie zu. 
Wenn nun in dem adiabatisch isolierten System irgend eine physi- 
kalische oder chemische Veranderung sich abspielt, z. B. Vermischung 
Jellinek, Lehrbuch der physikalischen Chemie. I. 10 
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der Kérper oder chemische Umsetzung, so werden wir mit Bezug auf 
diese Veriinderungen einen Satz aufstellen, der dem fiir einen einzelnen 
adiabatisch isolierten Kérper giiltigen nachgebildet ist. Wir werden 
nimlich behaupten, daB auch die Entropie eines adiabatisch 
isolierten Systems von Koérpern bei irgend welchen physi- 
kalischen oder chemischen Prozessen in oder an ihm ent- 
weder nur konstant bleiben kann (reversibler Proze$) oder 
gréBer werden muB8 (irreversibler Proze8)*). Dieser aufer- 
ordentlich wichtige Satz l48t sich ftir das adiabatisch isolierte beliebig 
zusammengesetzte System fiir alle denkbaren Verainderungen nicht all- 
gemein beweisen, seine Konsequenzen sind aber bisher stets mit der 
Erfahrung in Uebereinstimmung. Er ist ein Analogiesatz zu dem fiir 
den einzelnen adiabatisch isolierten Kérper giiltigen und wird aus den 
Erfahrungen intuitiv erfaBt?). Der allgemeine Satz von der Entropie 
des adiabatisch isolierten Systems gilt sowohl fiir den Fall des zuge- 
lassenen Arbeitsaustausches mit der AuBenwelt als auch fiir den Fall, © 
da das System keinen Arbeitsaustausch mit der Aufenwelt aufweist, 
also voéllig isoliert ist. Wenn man bedenkt, daf man bei jedem be- 
liebigen, auch sehr komplizierten physikalischen oder chemischen Vor- 
gang durch Hineinbeziehen aller an ihm wesentlich beteiligten Kérper 
das System fiir unsere Zwecke als ein nach aufen abgeschlossenes be- 
trachten kann, so leuchtet die vielseitige Verwendbarkeit des allgemeinen 
Entropieprinzips ein®). Da die in Wirklichkeit im System vorkommen- 
den Prozesse genau genommen alle irreversibel sind, also stets eine, 
‘wenn auch oft sehr kleine Entropievermehrung zur Folge haben, stellt 
sich uns der zweite Hauptsatz jetzt als das Prinzip von der 
Vermehrung der Entropie dar. — Wir heben endlich noch her- 
vor, daf die oben gegebene Formulierung des Entropieprinzips nur gilt, 
wenn das System fiir jeden Vorgang so definiert wird, daB alle wesent- 
lich an ihm beteiligten Kérper als in dem System inbegriffen gedacht 


') Ueber die Grenzen dieses Satzes vel. S. 101, Anm. 1 und das erste Buch. 

*) M. Planck versucht in seiner Thermodynamik, 3. Aufl., S. 90—95 u. 101 
einen allgemeinen Beweis dieses Satzes; vel. dagegen O. D. Chwolson, Lehrbuch 
der Physik Bd. Ill, 8. 485, 494 u. 514. 

*) Wir wollen jedoch bemerken, dai die Ausdehnung der Giiltigkeit des 
Entropieprinzipes selbst auf das physikalisch-chemische Weltganze, ge- 
schweige denn auf alle Vorgiinge im Universum eine Ueberschreitung der Grenzen 
der Naturwissenschaft bedeutet, die nicht vom naturwissenschaftlichen Standpunkt 
gewertet werden kann. Uebrigens werden wir sehen, daf der Entropiesatz nicht 
emma! fiir alle uns bekannten physikalischen Erscheinungen gilt. Vgl. 
hierzu O. D. Chwolson, Hegel, Haeckel, Kossuth und das zwélfte Gebot, S. 61 ff., 
Braunschweig, Fr. Vieweg u. Sohn 1906, sowie insbesondere EK. y. Hartmann, Die 
Weltanschauung der modernen Physik, 8. 16—74, Leipzig, H. Haacke 1902. 
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werden. Im anderen Falle gelten, wie wir gleich sehen werden, véllig 
andere Siatze. 

Haben wir ein beliebig kompliziertes System, das gegen die AuBen- 
welt nicht isoliert ist, sondern mit ihr in Warme- und Arbeitsaustausch 
steht, so kommt auch ihm in jedem Zustand ein bestimmter Entropie- 
wert zu und wir kénnen seine Entropieiinderungen bei irgend einem 
Vorgang durch folgende Betrachtungen finden. Wir denken uns das 
ganze System als in einem grofen Warmereservoir befindlich. Dieses 
groBe Warmereservoir soll mit unserem System in Warmeaustausch 
treten kénnen'), gegen die iibrige AuBenwelt aber adiabatisch isoliert 
sein. Es soll auch keinen Volumanderungen oder sonstigen Aenderungen 
unterliegen. Fiir ein unendlich kleines Stiickchen des Prozesses, der 
sich an unserem System abspielen soll, muf gelten: 

US a gd AS pe a ee Re 5) 
wo dS, die Entropieinderung des Reservoirs, dS die unseres Systems 
ist. Der Grund fiir Gl. (55) hegt darin, da unser System und das 
Reservoir ein nach aufen adiabatisch abgeschlossenes Ganzes_ bilden, 
wobei das System aber noch beliebig mit der Umgebung Arbeit aus- 
tauschen kann. Die Entropieinderung dS, des Wirmereservoirs kénnen 
wir leicht finden, wenn wir beachten, daB nach Gl. (51) gelten muB: 
dU+tpdy dU 4Q 
Se 
Da das Reservoir keinen Volumanderungen unterliegt und da ferner die 
Abnahme seiner Gesamtenergie gleich der von unserem System aufge- 
nommenen Wirmemenge sein mu, erhellt die Richtigkeit der Gleichung. 
In ihr bedeutet 7 die Temperatur des Warmereservoirs und das Minus- 
zeichen stammt daher, daB wir @Q vom Standpunkt des Systems und 
nicht des Reservoirs zithlen wollen”). Es ist fiir die Giiltigkeit von 
Gl. (56) gleichgiiltig, ob die Wirmemenge @@ zwischen Reservoir und 
System reversibel oder irreversibel ausgetauscht wird, da dv gleich Null 
ist*). Setzen wir den Wert von dS, in Gl. (55) ein, so bekommen wir: 


éiy.= 


tO | 
ee teeny 


Das Gleichheitszeichen gilt dann, wenn der in dem gesamten Gebilde 
(Reservoir + System) sich abspielende Vorgang vdllig reversibel ist, das 
Ungleichheitszeichen, wenn dies nicht der Fall ist. Wenn das Gleich- 
heitszeichen gelten soll, haben wir uns also die Temperatur des Systems 
und Reservoirs gleich zu denken, aber auch den Vorgang in allen son- 


1) Das System tauscht nur mit dem Reservoir Wirme aus. 
2) Wir ziihlen also vom System aufgenommene Wiirmemengen positiv. 
3) Siehe Anm. 1, S. 142. 


148 Kinige Grundprinzipien der physikalischen Chemie. 


stigen Details umkehrbar vorzustellen. Im Falle der Irreversibilitat 
kénnten wir die zwei Falle unterscheiden, daB erstens nur der Vorgang 
im System irreversibel ist, dagegen wenigstens der Warmeaustausch 
reversibel bleibt und zweitens, daB auch dieser Rest der Reversibilitat 
einer Ungleichheit der Temperatur vom Reservoir und System Platz 
macht. Dieser letzte Fall interessiert uns nicht. Ist der physikalische 
oder chemische Vorgang in unserem System, der im iibrigen 
beliebig kompliziert sein kann, reversibel, so gilt nach Gl. (56) also 
fiir die Entropieinderung: : 
a rev. 

(AS a ears mee ehh aC eee tot Neces 
wo 7’ die Temperatur des Systems und Reservoirs ist. Da die Entropie- 
inderung des Systems eine eindeutige Zustandsfunktion desselben ist und 
es gleichgiiltig ist, woher es bei seiner reversibeln Zustandsinderung 
die Wirme nimmt oder wohin es sie abgibt, brauchen wir bei Gl. (57) 
tiberhaupt nicht mehr an das grofe Warmereservoir zu denken. 

Wir kénnen vielmehr allgemein sagen, daf fiir ein beliebiges nicht 
isoliertes System von beliebig vielen Kérpern die Entropieinderung beim 
Uebergang von Zustand A in Zustand B gemessen wird durch den 


Wert des Ausdrucks: 
B B 
a 
S — ¢ yVER, 
f oft Tt” 
A A 


fiir den Fall, daf man die Zustandsiinderung reversibel leitet!). Doch 
sagt man, da8 jedesmal, wenn das System, sei es reversibel oder 
irreversibel, aus dem Zustand A in den Zustand B iibergeht, die 
Entropieinderung gleich der soeben angegebenen ist. 

Wir betonen, da§ man im allgemeinen die Entropieinderung des 


a Oren dU + pdv 
WP vm 


Systems dS = nicht gleich setzen’ darf, wo dU 


die Aenderung der Gesamtenergie des Systems, dv die Aenderung des 
Gesamtvolumens und p und T die iiberall im System gleichmaBig an- 
genommenen beiden ZustandsgréBen (Druck und Temperatur) bedeuten. 
Es gilt wohl stets die Gleichung: 


: a Oran dU—@A 
OD Serpe aie phe sae | Met 3) ae 


doch kann bei den uns interessierenden physikalischen und chemischen 
Prozessen @ A im allgemeinen nicht gleich — pdv gesetzt werden, son- 
dern ist durch Ausdriicke, die von Fall zu Fall zu bilden sind, zu er- 
setzen. 


1) Also auch fiir jedes dT ein neues Wirmereservoir benutzt. 
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Wiirde man z. B. die Aenderung der Entropie eines zusammen- 
gesetzten Systems stets nach 


_ dU+pdv 


bilden, so wiirde die Entropieanderung eines nach auSen abgegrenzten 
Gasgemisches, das noch nicht homogen ist, sondern sich eben durch 
Diffusion ausgleicht, gleich Null sein. Denn in jeder Phase dieses Dif- 
fusionsprozesses ist, wie wir vorausgreifend bemerken, dU gleich Null 
und ebenso dv, das wir voraussetzungsgemaf konstant halten. Wir 
wiirden dann auch schliefen, daB wegen angeblicher Giiltigkeit von 


Co aS = 0 auch @Q,c.. gleich Null ist. Leiten wir den Diffusions- 


prozeB aber in geeigneter Weise (siehe spiter) reversibel, so sehen wir, 
da8 @Q,e. nicht gleich Null ist. Wir miissen also dS aus Gl. (58) 
oder (57) ermitteln. 

Fiir den Fall eines irreversibeln Prozesses an unserem 
nicht nach aufen isolierten System, wo aber wenigstens Temperatur von 
System und Wairmereservoir gleich sind, folgt aus Gl. (56) 


dg = Shere 4 4, ie ee aint hot 1°) 


wo A stets eine positive, unendlich kleine, von Fall zu Fall variierende 
GréBe ist. Da es auch hier wieder gleichgiiltig ist, woher das System 
die Warme @Qyjrvev, bezieht, kénnen wir auch Gl. (59) aussprechen, ohne 
an das Warmereservoir zu denken. Da nun nach dem ersten Haupt- 
satz gilt: 
& Virreo, = dU — da, 

wo dU die Aenderung der Gesamtenergie des Systems und da die aus- 
getauschte Arbeit ist, so kénnen wir auch schreiben: 


Ti EN ear iw Seah Ao 


Fiir den Fall, daB das System nur durch Voluminderungen bedingte 
Arbeiten austauscht und die Volumanderungen im Grenzfall reversibel 
erfolgen, geht Gl. (60) iiber in: 
aU paw, 
7p ] 
Hier bezieht sich A auf irgend einen irreversibeln Teil des gesamten 
Prozesses, wahrend in dem ersten Summanden, da p und 7’ als ein- 
deutige Funktionen von v und U aufgefaBt werden kénnen, Aenderungen 
des Volumens und der Gesamtenergie beriicksichtigt sind’), Denken 


dsS= NRT IPES BT CRO(O 


1) Der Ausdruck fiir dS, Gl. (61), eines Systems unterscheidet sich also 
durch A yon dem analogen Ausdruck fiir einen einzelnen Kérper. 
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wir uns nun das System von dem gleichen Anfangszustand in den 
gleichen Endzustand, das eine Mal unter reversibeln Aenderungen von 
y und U sowie mit dem irreversibeln ProzeBteil A tibergehend, das zweite 
Mal unter irreversibeln Aenderungen von v und U!), aber mit dem 
gleichen irreversibeln ProzeBanteil A tibergehend, so muf zur Wahrung 
der Eindeutigkeit der Entropiefunktion die Entropieinderung in beiden 
Fallen gleich sein. Die Gl. (61) gilt also fiir die Entropieainderung 
eines Systems bei einem Prozesse, in dem nur ein mit Volumanderungen 
verkniipfter Arbeitsaustausch mit der Aufenwelt auftritt, im tibrigen 
kénnen aber bei Gl. (61) die Aenderungen von v und U reversibel oder 
irreversibel sein und sich irreversible ProzeBanteile innerhalb des Systems 
abspielen. Die Gleichung 


eS 


dU + pdv 
rae geste (62) 


gilt fiir die Entropieanderung eines beliebig zusammengesetzten Systems 
nur dann, wenn bei dem betrachteten Vorgang nur ein mit Volum- 
anderungen verkniipfter Arbeitsaustausch mit der AuBenwelt stattfindet, 
wobei die Aenderungen von v und U reversibel oder irreversibel statt- 
finden kénnen, im itibrigen aber der Prozef in allen seinen Hinzelheiten 
vollig reversibel sein muB. 

Wir wollen nun noch eine wichtige Eigenschaft der Entropie her- 
vorheben. Wir haben in Gl. (61) gesehen, daf ftir solche unendlich 
kleine Prozesse, bei denen ein nur mit Voluminderungen ver- 

knipfter Arbeitsaustausch mit der AuBenwelt statthat, die 
 Entropieanderung dargestellt wird durch: 
ee slate Ms a 
Pp 2 

wo A stets eine positive GréBe ist. 


Halten wir die Gesamtenergie des Systems, sowie sein Volumen 
konstant (dU = 0, dv = 0), so wird: 


(GS) ie At 5 ee ec ee 


wo die Indices U und wv andeuten sollen, daB& diese Gréfen bei dem 
Prozef konstant bleiben. Hilt man also die Gesamtenergie und das 
Volumen des Systems konstant?), so treten nur solche Verainderungen 
ein, die mit einer Vermehrung der Entropie verkniipft sind. Die 


’) Es muh aber wenigstens bei dem irreversibeln Vorgang der Wert der drei 
Zustandsgréfen p,v, T fiir das System definiert bleiben. Bei irreversibeln Vor- 
giingen, bei denen eine Zustandsgréfe unbestimmt wird, labt sich die Entropie mit 
Hilfe der Wahrscheinlichkeitsauffassung (siehe das erste Buch) in jedem Moment 
des Vorganges definieren. 


*) Hs findet also auch keinerlei Arbeitsaustausch statt. 
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Entropie des nach auBen abgeschlossenen Systems strebt 
einem durch die Versuchsbedingungen vorgeschriebenen 
maximalen Werte zu, bei dessen Erreichung das System 
das unter den Versuchsbedingungen miégliche absolut stabile 
Gleichgewicht erlangt. Prozesse, die mit einer Verminderung der 
Entropie verkniipft sind (A negativ), kénnen laut Gl. (63) in dem iso- 
lierten System nicht auftreten, Prozesse ohne Entropieinderung (A = 0), 
d. h. reversible Prozesse treten in natura nicht auf, sondern sind nur 
extrapolierte Grenzfalle und Prozesse, bei denen die Entropie des iso- 
lierten Systems noch wichst (A positiv), kénnen ebenfalls nicht auf- 
treten, da voraussetzungsgemif$ die Entropie ihren maximalen Wert 
bereits erreicht haben soll. Wir sehen also, daB der Maximalwert der 
Entropie und das absolute stabile Gleichgewicht des Systems unter den 
herrschenden Versuchsumstinden zusammenfallen. 

Alles, was bisher an unseren Ausfiihrungen iiber die Entropie- 
funktion, die in den Handen eines geschickten naturwissenschaftlichen 
Rechners ein sehr geeigneter Fiihrer durch die physikalischen und chemi- 
schen Erscheinungen ist, noch unklar geblieben ist, wird sich durch 
praktische Anwendungen im Laufe unserer Betrachtungen kliren. Den 
Kern des Entropiebeeriffs und damit den Kern des zweiten Hauptsatzes 
aber werden wir erst durch kinetische Betrachtungen voll erfassen (siehe 
weiter unten das erste Buch) ’). 


13. Freie Energie und thermodynamisches Potential. 


Wir wollen nun noch zwei Funktionen kennen lernen, die von 
der Entropie abgeleitet sind und die ebenfalls gut zur Beschreibung 
von physikalischen und chemischen Vorgiingen dienen kénnen, nimlich 
die freie Energie und das thermodynamische Potential. 

Der Begriff der freien Energie ist von H. v. Helmholtz?) ge- 
schaffen worden. Wir haben gesehen, daf fiir jeden beliebigen rever- 
sibeln oder irreversibeln physikalischen oder chemischen Vorgang in 
~ einem beliebigen System die Gl. (60) gilt: 

GAS. TL alee Pe IIE Es) 

V& 
wo A im Falle der Reversibilitat Null, sonst aber stets eine positive 
GréBe ist. Gl. (60) kénnen wir leicht umformen und schreiben: 


Es = 


1) Beziiglich tieferen Eindringens in den Entropiebegrift sei nochmals auf die 
. 83 genannte Literatur verwiesen. 

2) H. v. Helmholtz, Abhandlungen zur Thermodynamik chemischer Vor- 
giinge, herausgeg. von M. Planck in Ostwalds Klassikern Nr. 124, Leipzig, W. Engel- 
mann 1902, Gesammelte Abhandluagen Bad. IT, 968 (1883); Berl. Ber. 1882, 23, 825. 


ig) 
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Cail 


{ 
ede hie 
0S ae = 0 
TaS—dU+é@a=9 
und endlich: 
COUPES OO os oti a ee 
Fiir den Fall, daB die Temperatur wahrend des Vorganges 
konstant bleibt, kann man statt Gl. (64) auch schreiben: 


A OR DS) EOE Gah eR OD) 
da ja dann die Gleichung gilt: 
d(U — TS8)=dU —TdS— SdT=dU—TaAS. 


Die Gl. (65) besagt also, daB die bei einem unendlich kleinen Sttick- 
chen eines isothermen und reversibeln Prozesses auf ein System geleistete 
Arbeit @ A gleich der Zunahme der Funktion U— T'S ist, wo U die 
Gesamtenergie des Systems und S seine Gesamtentropie ist. Die Gl. (65) 
besagt weiter, da fiir ein unendlich kleines Stiickchen eines irreversibeln 
und isothermen Prozesses die auf das System geleistete aiuBere Arbeit 
gréBer als die Zunahme der Funktion (7 — TS ist. Gibt das System 
Arbeit nach aufen ab, so ist bei Reversibilitit des Prozesses die Ab- 
nahme der Funktion U — 7’'S gleich der abgegebenen Arbeit, im Falle 
der Irreversibilitaét ist die Abnahme von U— TS kleiner (algebraisch 
genommen, absolut genommen aber gréBer), als die nach aufen gegebene 
Arbeit. 

Helmholtz nennt nun die Funktion U—TS die freie 
Energie I’ des fraglichen Systems und die Differenz zwischen 
der gesamten Energie des Systems U und der freien 
Energie F die gebundene Energie G, welche somit numerisch 
gleich U—(U—TS)=TS ist. Helmholtz zerlegt also die Ge- 
samtenergie eines Systems in zwei Teile, die freie und die gebundene 
Energie. 

Diese Zerlegung ist fiir isotherme Prozesse sehr gut brauchbar, 
wie man aus folgenden Ueberlegungen sieht. 

Zunichst erkennt man, daf jedem System, welches definierte Zu- 
standsgréBen aufweist, in jedem Zustand ein ganz bestimmter Wert an 
freier Energie und an gebundener Energie zukommt. Da sich U und S 
z. B. als eindeutige Funktionen von v und 7’ auffassen lassen, ist auch 
F=U—TS durch v und T eindeutig bestimmt. Dasselbe gilt fiir 
Ga LS, 

Weitere wertvolle Higenschaften der freien Energie F’ kann 
man fiir isotherme Prozesse aus dem aus (65) folgenden Ausdruck: 


ES Tig i ek sae ee 
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erkennen. Man kann die Aussage von Ausdruck (66) so auffassen, daB 
bei jedem isothermen ProzeB die ganze nach aufen gegebene Arbeit 
auf Kosten der freien Energie zu setzen ist, und daf bei irreversiblem 
Verlauf ein Bruchteil, im Grenzfall der Reversibilitit aber die ganze 
verschwindende freie Energie in Arbeit verwandelt wird, da8 ferner eine 
Vermehrung der freien Energie des Systems bei einem isothermen ProzeR 
nur durch Leistung von Arbeit auf das System eintreten kann, wobei 
bei irreversiblem Verlauf nur ein Bruchteil, im reversibeln Grenzfall 
aber die ganze aufgewendete Arbeit als freie Energie erscheint. Die 
Aenderung der freien Energie eines Systems bei einem 
isothermen Vorgang ist also stets numerisch gleich der 
maximalen hierbei gewinnbaren oder’der minimalen hierbei 
aufzuwendenden Arbeit. 

Die wertvollen Eigenschaften der gebundenen Energie sind 
aus dem aus (64) folgenden Ausdruck: 


TdS>dU—ta 
oder 
GO) wth: Wicca Sd, ct sa Veetenan, (OA 
zu entnehmen. 

Wir sehen aus Ausdruck (67), daB bei einem isothermen irrever- 
sibeln ProzeB nur ein Bruchteil der vom System nach auSen gegebenen 
Warme aus der gebundenen Energie, im reversibeln Grenzfall aber die 
gesamte auftretende Warme aus gebundener Energie entsteht, daf ferner 
bei Aufnahme von Warme im irreversibeln Fall nur ein Bruchteil, im 
reversibeln Grenzfall aber die gesamte gebundene Energie aus der auf- 
genommenen Warme entsteht, jedenfalls aber die gesamte aufgenommene 
Warme zur Erhéhung der gebundenen Energie verwendet wird. Die 
Aenderung der gebundenen Energie eines Systems bei einem 
isothermen Vorgang ist also stets gleich der minimalen 
(latenten) Warme desselben. 

Fiir nicht isotherme Prozesse verlieren die Begriffe der 
freien und der gebundenen Energie ihre Hignung zur iibersichtlichen 
Beschreibung der Vorginge. 

Da bei zugelassenen Temperaturainderungen die totale Aenderung 
der freien Energie gegeben ist durch die Gleichung: 

adF=d(U —f£S)=dU —Tds8— Sat, 
so gilt bei Beriicksichtigung von (64): 
Deed Gerla, Smt oy th. = (68) 


welche Beziehung komplizierter als (66) ist. 
Ebenso gilt bei nicht isothermen Prozessen fiir die gebundene 
Energie nicht mehr der einfache Ausdruck (67), sondern ein kompli- 
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zierterer. Die totale Aenderung der gebundenen Energie G ist ge- 
geben durch: 
IG=HdUs\j=eTdS- 8.0 T: 
Nun ist nach (64) und dem ersten Hauptsatz: 
TdaS>dU—é&a bew. TAS = aQ. 


Somit gilt weiter: 
dG — SdT>a@Q 
und endlich: 
6G 2d OF Sa TIO Cs, Vee (69) 


Hat man einen reversibeln ProzeB, bei dem also das Gleichheitszeichen 
gilt und bei dem sich z. B. eine Temperaturerhéhung abspielt (d 7’ positiv), 
so ersieht man aus (68), da nicht mehr alle dem System zugeftihrte 
Arbeit @ A zur Erhéhung der freien Energie dient, sondern nur @ A — Sda7, 
und aus (69), daS nicht allein die zugefiihrte Warmemenge @@, sondern 
@Q+ SdT zur Erhéhung der gebundenen Energie dient. Man kann 
die Sachlage so darstellen, als ob bei der Temperaturerhéhung d7' die 
Menge SdT von freier Energie sich in gebundene verwandle. — Daf 
die Begriffe freie und gebundene Energie bei nicht isothermen Vor- 
gingen ihre Anschaulichkeit verlieren, ist z. B. auch aus einem rever- 
sibel adiabatischen, nicht isothermen ProzeB ersichtlich. Aus den 
Gleichungen: 


Ea G= Und df + dG =dUu=av ae 
folgt fiir @Y —=0 die Gleichune: 
dF+dG=4 A. 

Die z. B. nach auBen gegebene Arbeit stammt hier aus der freien und 
der gebundenen Energie. 

Wir wollen nun noch eine wichtige Higenschaft der freien Energie 
kennen lernen. Wir setzen in die Gleichung fiir das totale Differential 
der freien Energie: 


dF =dU—TdS —SdT 


den aus Gl. (61) fiir den Fall eines ausschlieflich mit Voluminderungen 
verkntipften Arbeitsaustausches folgenden Ausdruck: 


du — TaS=hndv—TA 
ein, wodurch wir erhalten: 
dF =— pdv— SdT —TA. 


Fir konstant gehaltene Temperatur und konstant gehaltenes Volumen 
(dT =0 und dv = 0) folgt hieraus: 


(dF),,7r=— TA. 


Da A stets positiv ist, sind in dem System nur Prozesse mit kleiner 
werdender freier Energie méglich. Wir erhalten also durch analoge 


Das thermodynamische Potential. P55: 


Ueberlegungen wie bei der Entropie den Satz, da fiir ein beliebiges 
System von konstantem Volumen!) und konstanter Tempe- 
ratur das absolute stabile Gleichgewicht und das Minimum 
an freier Energie zusammenfallen. 

Eine weitere zur Beschreibung von physikalischen und chemischen 
Vorgingen geeignete, von der Entropie abgeleitete Funktion ist, wie 
erwahnt, das thermodynamische Potential. Die Lehre vom 
thermodynamischen Potential wurde von F. Massieu?2) (1832—1896), 
P. Duhem#*) und insbesondere von J. W. Gibbs‘) (1839—1903) 
entwickelt. Auf physikalische Probleme ist sie hauptsiichlich von 
M. Planck®), auf chemische hauptsachlich von J. J. van Laar®) an- 
gewendet worden. 

Gibbs bezeichnet die Funktion 7: 


Z=U—TS4 pv 


als thermodynamisches Potential eines beliebigen Systems, wo U die 
Gesamtenergie, S die Gesamtentropie, v das Gesamtvolumen und p und 7’ 
den im ganzen System als gleichmafig angenommenen Druck und die 
gleichmafige Temperatur bedeuten. Planck dividiert die Funktion Z 
durch — 7 und nennt die Funktion 
ed’ U + pv 
P= 5 — PORE TCEm 
das thermodynamische Potential des Systems. Es ist klar, daB ® eine 
eindeutige Zustandsfunktion des Systems ist, da S, U und v und somit 
auch ® als eindeutige Funktionen von z. B. p und 7 aufgefaBt werden 
kénnen. 
Wir wollen nun eine wichtige Eigenschaft des thermodynamischen 
Potentials kennen lernen. Wir differenzieren zu diesem Zwecke ® nach 
den beiden unabhingigen Variabeln p und 7 und erhalten: 


S 


°) F. Massieu, C. R. 69, 858, 1057 (1869); J. de phys. (1), 6, 216 (1887). 
P. Duhem, Le Potentiel thermodynamique, Paris 1886. 

4) J. W. Gibbs, Trans. Connecticut Acad. 2, 309, 382 (1873); 8, 108, 343 
(1875—1878); Sill. J. 16, 441 (1878); Thermodynamische Studien, tibersetzt von 
W. Ostwald, Leipzig, W. Engelmann 1892. 

5) M. Planck, Ann. d. Phys. (3), 19, 358 (1883); $0, 562 (1887); 81, 189 (1887); 
32, 462 (1887); Vorlesungen tiber Thermodynamik, 4. Aufl., Leipzig, Veit u. Co. 1913, 
mit einem Verzeichnis der thermodynamischen Schriften Plancks. 

*) J. J. van Laar, Sechs Vortriige tiber das thermodynamische Potential, 
Braunschweig, Fr. Vieweg u. Sohn 1906; Lehrb. d. mathemat. Chem., Leipzig, 
J. A. Barth 1901; ZS. f. phys. Chem. 15, 457—497 (1894); 18, 245—282 (1895); 
36, 216—224 (1901); Verzeichnis der Schriften des Autors in seinem Lehrbuch der 
theoretischen Elektrochemie, Leipzig, W. Engelniann 1907. 


1) Das System tauscht also keinerlei Arbeit aus. 
a) 
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a® a®P 
dP = op dp aT aT 


My eEyS 1B Wate bs i (2°) ar] | 
cat get cre ee p Dp p\ + 


:  [(08) ar + (9) e = 
lak ~a[(Gr) 4? +2 (ar 
a bie a ! ONE wage 29 sie CTO 
Setzen wir in Gl. (70) die Gl. (61) ein, welche fiir den Fall gilt, dab 


nur mit Voluminderung verkniipfte Arbeit zwischen System und Aufen- 
welt ausgetauscht wird, so gilt: 


ads 


od U +- pv 
de® = — a 7 te 


Halt man Druck und Temperatur des Systems konstant (dp =0 und 
pea) sonwird: 


dT +A. 


(d ®?),,, — A. 


Es kénnen also bei konstantem Druck und konstanter Temperatur nur 
solche Aenderungen im System eintreten, bei denen ® wichst. Das 
absolut stabile Gleichgewicht des:Systems?) fallt bei kon- 
stantem Druck und konstanter Temperatur mit dem Maximum des 
thermodynamischen Potentials zusammen. 


14. Die charakteristischen unabhingigen Variabeln fiir die Entropie, 
die freie Energie und das thermodynamische Potential. 


Je nachdem, ob man mit der Entropie, der freien Energie oder 
dem thermodynamischen Potential arbeitet, hat man zur einfachsten 
Beschreibung des thermodynamischen Verhaltens des Systems zwei ganz 
bestimmte unabhingige Variable zu wahlen. Bei der Entropie sind die 
charakteristischen unabhingigen Variabeln U und v, bei deren Konstant- 
haltung die Entropie eines isolierten Systems im Gleichgewicht ein 
Maximum wird. 

Fiir die Entropieinderung eines Systems gilt unter der mehrfach 
hervorgehobenen Kinschrankung die Gleichung: 


CUA dv e010 


hte Tite . SOU) 


aU+ = av 


*) Das nur mit Volumiinderungen verkniipfte Arbeit mit der Aufenwelt aus- 
tauscht. 
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Man sieht also, da® weiter die Gleichungen gelten: 


aS 1 9 
(Sa=7 eee 671) 5 und (47) =+ ees bey 
bzw. 
Ga 
ee N's) p und p=. 222 (72a) 
oS 0S : 
(aah Ga) 


Bei Verwendung der freien Energie sind die Gréfen v und 7’ die 
charakteristischen Unabhingigen, bei deren Konstanthaltung die freie 
Energie eines keine Arbeit austauschenden Systems im Gleichgewicht 
ein Minimum wird. Aus der Gleichung fiir dF’: 

dF=dU—Td8S— SdT 
folet mit Hilfe von Gl. (62) unter der hervorgehobenen Hinschrinkung: 
Or OF 


Dp dv + aT aL: 


OE Ue OAL 
Es gilt somit weiter: 
OF OF : 
(=-).= SAD oe ah ies) «NG: (s7).= rer eDrabise lis Se ee EAD 


Mittels Gl. (74) erhalten wir die mit Gl. (42) identische Helmholtzsche 
Gleichung: 


U=F+G=F+T8=F-7(s7) 
bzw. ; 
oF ; 
F-U=T7(+5). aa hee IETS) 


Verwendet man endlich das thermodynamische Potential, so sind 
p und 7 die charakteristischen unabhangigen Variabeln, bei deren Kon- 
stanthaltung das System, welches nur mit Volumianderung verkniipfte 
Arbeit mit der AuBenwelt austauscht, im Gleichgewicht ein Maximum 
des thermodynamischen Potentials aufweist. Aus Gl. (70): 


doag— 2Utedeyedp | 2 ar 
und der unter den genannten Hinschrankungen giiltigen Gl. (62) : 
~~ dU+ pdv 
CS e 


folet der Ausdruck: 


ye Durlal cle Dt. =(* (37) IT 
a ppt iE Ge Rie op ) ap + aT a8 : 
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Es gelten somit die Gleichungen: 


(—) See Toth of ual le Se (Gr) = eee 


Es ergeben sich ferner die Gleichungen fir v, U und S: 


a-1(88), ao var[r(%) +9(88),] - 


und 


s=o+7(5). oes 


c) Das Nernstsche Wirmetheorem (dritter Hauptsatz der 
Thermodynamik, Unméglichkeit der Erreichung des absoluten 
Nullpunkts). 


Ein dritter Hauptsatz der Thermodynamik, dessen Bedeutung erst 
allmihlich in seinem ganzen Umfang erfaft wird, ist von W. Nernst 
in jiingster Zeit (1906) aufgestellt worden’). Wir wollen ihn in seinem 
Kernpunkt vorlaiufig dahin formulieren, daf es keinen in endlichen 
Dimensionen verlaufenden Proze8 gibt, mit dessen Hilfe 
ein Kérpersystem bis zum absoluten Nullpunkt abgekithlt 
werden kann. Analog wie der erste und zweite Hauptsatz die Un- 
méglichkeit eines Perpetuum mobile erster und zweiter Art behaupten, 
verlangt der Nernstsche Warmesatz die Unméglichkeit der Erreichung 
des absoluten Nullpunktes. : 

Wir werden jetzt noch nicht naher auf dieses dritte thermo- 
dynamische Prinzip eingehen, weil uns die Fiille des Materials, in 
welcher es zur lebendigen Anschaulichkeit gelangt, an dieser Stelle 
noch fehlt, wir werden aber im Laufe dieses Werkes geniigende Ge- 
legenheit haben, dieses dritte Prinzip zu entwickeln und zu erkennen, 


1) W. Nernst, Gott. Nachr. 1906, 8S. 1—40; Berl. Ber. 1906, 933—941, 
1912, 134—140, Experimental and theoretical Applications of Thermodynamics to 
Chemistry , New York, Charles Scribners Sons 1907; Lehrbuch der theoretischen 
Chemie, 7. Aufl., 8. 732 ff., Stuttgart, F. Enke 1913; J. de chim. phys. 8, 228—267 
(1910); Phys. ZS. 12, 976—979 (1911); F. Pollitzer, Berechnung chemischer Affini- 
tiiten nach dem Nernstschen Wirmetheorem, Samml. chem. u. chem.-techn. Vortr., 
Stuttgart, F. Enke 1912; O. Sackur, Thermochemie und Thermodynamik, 8. 305 ff., 
Berlin, J. Springer 1912; K. Jellinek, Physikalische Chemie homogener und 
heterogener Gasreaktionen unter besonderer Beriicksichtigung der Strahlungs- und 
Quantenlehre, sowie des Nernstschen Theorems, Leipzig, 8. Hirzel 1913; K. Jel- 
linek, Das Nernstsche Wairmetheorem und die Quantentheorie, ZS. f. d. gesamte 
Kalteindustrie 19, 61, 90, 111, 161, 174, 179, 225 (1912); 20, 29 ff. (1913). 


Das Nernstsche Wirmetheorem. 159 


da es mit der von M. Planck (1900) aufgestellten Quantentheorie ') 
aufs engste verwandt ist, sowie daf es ferner fiir die Entropien aller 
festen und fliissigen Korper im absoluten Nullpunkt den Wert Null 
fordert ”). 

Nach der vorstehenden Erérterung einiger Grundprinzipien der 
physikalischen Chemie, namlich der atomistischen Konstitution der 
Materie und der drei thermodynamischen Prinzipien, haben wir gentigend 
Bewegungsfreiheit gewonnen, um unter ihrer fortwahrenden Anwendung 
die physikalisch-chemischen Erscheinungen kennen zu lernen. Alle 
weiteren Grundprinzipien, wie z. B. die bereits gestreifte kinetische Auf- 
fassung der physikalischen und chemischen Erscheinungen, deren Hin- 
teilung in Erscheinungen an der greifbaren Materie und am Weltither, 
die Verkniipfung des Weltiithers und der greifbaren Materie durch 
Elektronen, die atomistische Konstitution der Elektrizitit usf. werden 
wir im Laufe der einzelnen Kapitel ksnnen lernen. 

Wir gehen nunmehr an das grofe physikalisch-chemische Er- 
scheinungsgebiet heran, dessen Lehre sich in die von den Aggregat- 
zustanden, in die vom Aufbau der Materie (greifbare Materie und 
Weltather), in die von den Umwandlungen der Materie und endlich in 
die von den Umwandlungen der Energie gliedern aft. 


1) Vel. z. B. La Théorie du Rayonnement et les Quanta, Rapport et dis- 
cussions de la Réunion tenue a Bruxelles du 30. Oct. au 3. Nov. 1911 sous les 
auspices de M. HE. Solvay, publiés par M. M. P. Langevin et M. de Broglie, 
Paris, Gauthier- Villars 1912; M. Planck, Vorlesungen tiber die Theorie der Warme- 
strahlung, 2. Aufl., Leipzig, J. A. Barth 1913; O. Sackur, Ann. d. Phys. (4), 34, 
455—468 (1911); 70, 67—106 (1913); vgl. auch die in der Anmerkung auf 8. 158 
genannten Schriften von K. Jellinek. 

2) M. Planck, Vorlesungen tiber Thermodynamik, 3. Aufl., 8. 268 tf., Leipzig, 
Veit u. Co. 1911; Ber. d. chem. Ges. 45, 5—23 (1912); K. Jellinek, ZS. f. d. 
gesamte Kilteindustrie, 19, 205 (1912). 
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Die Lehre von den Aggregatzustinden. 


Experimentelle, thermodynamische und kinetische 
Behandlung der Aggregatzustinde reiner Stoffe. 


A. Der gasférmige Aggregatzustand. 


a) Verhalten der Gase im verdiinnten Zustand. 


1. Dichte der verdiinnten Gase. 


Wir haben bereits in dem vorausgehenden einleitenden Abschnitt 
die alleemeinsten Gesetze kennen gelernt, die das Verhalten der ver- 
diinnten Gase bestimmen. Von ihnen legen das Boyle-Mariottesche 
Gesetz (S. 30) und das Gay-Lussac-Charlessche Gesetz (S. 32), 
bzw. das sie zusammenfassende allgemeine Gasgesetz (S. 37) die Dichte, 
d. h. die Masse in Grammen, die in einem Kubikzentimeter des ver- 
diinnten Gases enthalten ist, fiir alle Drucke und Temperaturen fest, 
wenn die Dichte des Gases im Normalzustand gegeben ist. Das Avo- 
gadrosche Prinzip (8. 43) stellt dann die Beziehung zwischen der Dichte 
und dem relativen Molekulargewicht des Gases her. 

Wir werden vorliufig auf die genauen Methoden zur Dichtebestim- 
mung von Gasen, die sich meist auf den Normalzustand (0° C. und 760 mm) 
beziehen, nicht eingehen, sondern begniigen uns jetzt mit dem Hinweis 
auf die kurze Skizzierung der dazu geeigneten experimentellen Methode 
von §. 45. 

Wir bemerken nur noch, dafS man auf Grund der genauen uns 
zur Verftigung stehenden Atomgewichtszahlen sowie von genauen che- 
mischen Analysen der Stoffe auch aus rohen Gasdichtebestimmungen 
unter Zugrundelegung des Avogadroschen Prinzips genaue Molekular- 
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gewichte und somit auch genaue Gasdichten ermitteln kann. Aus der 
rohen Dichtebestimmung weif man nimlich das ungefahre Gewicht von 
22,421 1 des Gases im Normalzustand, also nach Avogadro das un- 
gefahre Molekulargewicht. Dieses letztere mu8 sich als eine Summe 
aus ganzzahligen Vielfachen der genau bekannten Atomgewichte der das 
Gas zusammensetzenden Elemente ergeben. Ist die Molekulargewichts- 
bestimmung nicht zu roh, so laBt sich aus der chemischen Analyse 
(Gewichtsverhiltnisse der Elemente) das genaue Molekulargewicht und 
somit auch das genatie Gewicht von 1 ccm des Gases im verdiinnten 
Zustand, und somit auch die genaue Dichte im verdiinnten Zustand ein- 
deutig ermitteln. . 

Wir werden die Methoden zur genauen Dichtebestimmung von 
Gasen ebenso wie die ungefaihren Molekulargewichtsbestimmungsmethoden 
bei Erérterung des molekularen Aufbaus der Materie (siehe zweites Buch) 
bringen. 


2. Experimentelle Bestimmung der spezifischen Wiirmen, bzw. Mole- 
kularwiirmen der verdiinnten Gase‘). 


Wir haben bereits (S. 65) gesehen, da die gesamte Energie eines 
verdiinnten Gases von seinem Volumen und seinem Druck unabhingig 
ist und da§ auf Grund des ersten Hauptsatzes der Thermodynamik dann 
auch seine beiden spezifischen Wirmen ¢, und c,, bzw. Molekularwarmen 
C, und C, von diesen Faktoren unabhangig sind (S. 66). Auf dem ersten 
Hauptsatz basierend, konnten wir weiter zeigen, daf die Differenz der 
Molekularwirmen C, — ©, gleich der Gaskonstanten R ist (S. 68) und 


konnten weiter die adiabatischen Zustandsgleichungen ableiten, in wel- 


Y 
/py 


chem das Verhiltnis der Molekularwirmen C 


Rolle spielt. 

Wir wollen nunmehr die experimentellen Methoden zur Bestim- 
mung der spezifischen Warmen von Gasen kennen lernen. Wir fassen 
hierbei das Verhalten der Gase nicht allein in relativ kleinen Tempe- 
raturbereichen, sondern auch in sehr ausgedehnten ins Auge. Wir werden 
dann durch die Erfahrung belehrt, da die meisten realen Gase auch 
im verdiinnten Zustand eine Temperaturabhingigkeit ihrer spezifischen 
Warmen zeigen, sich also nicht ganz so ideal verhalten, wie wir dies 
S. 65 von einem streng idealen Gase angenommen haben; fiir einige 
verdiinnte Gase (die einatomigen s. w. u. 8. 240) trifft die Temperatur- 
unabhingigkeit der spezifischen Warmen jedoch in den weitesten Tem- 


=% eine wichtige 


1) Uebungsbeispiele zur Berechnung von spezifischen Wiirmen siehe bei 
E. B. R. Prideaux, Problems,in Physical Chemistry, Nr. 25—29. 


Jellinek, Lehrbuch der physikalischen Chemie. I. 11 
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peraturintervallen zu. Wenn auch die meisten der in diesem Abschnitt 
behandelten Gase in der erwihnten Hinsicht von den streng idealen 
Gasen selbst im verdiinnten Zustand abweichen, zeigen sie doch alle 
mit fortschreitender ,Verdiinnung eine immer genauere Befolgung des 
Gasgesetzes und eine Unabhingigkeit ihrer Gesamtenergie von Druck 
und Volumen bei konstanter Temperatur. 

Infolge der bei vielen realen Gasen auch im verdiinnten Zustand 
auftretenden Temperaturabhingigkeit der spezifischen Warmen sehen wir 
uns gendtigt, den Begriff der spezifischen Wirme scharfer zu fassen und 
vor allem zwischen wahren und mittleren spezifischen Warmen bzw. 
Molekularwarmen zu unterscheiden. Diese Unterscheidung gilt auch all- 
gemein fiir fliissige und feste Kérper. 

Unter der wahren spezifischen Warme cy eines beliebigen 
Stoffes in einem bestimmten Zustand, der durch bestimmte Werte von 
p und J gegeben sei, versteht man den Quotienten aus einer unendlich 
kleinen Wairmemenge @Q, die 1 g des Stoffes zugefiihrt wird, und der 
durch sie hervorgerufenen Temperaturerh6hung dT. Wenn die bei der 
Erwarmung des Kérpers auftretende aiufere Arbeitsleistung nur in Ueber- 
windung eines dem EHigendruck gleichen AuBendruckes tiber die Volum- 
vergréBerung dv besteht, so gilt nach (46) die Gleichung: 


&Q dU | pdv 
p, T — SS 
vas rear aT 


(81) 


Unter der mittleren spezifischen Wiarme eines beliebigen 
Stoffes dagegen versteht man den Quotienten aus einer endlichen 
Warmemenge Q, die 1 g des Stoffes zugefiihrt wird, und der durch 
sie hervorgerufenen Temperaturerhéhung AT, Es gilt die Definitions- 
gleichung : 


ictge Yager ae 
OFA ae a sf. ¢ Wem) one aan) 
Bei einem verdiinnten Gase im speziellen unterscheiden wir zwischen 
den wahren spezifischen Wirmen bei konstantem Volumen ¢y,» 
und bei konstantem Druck c¢y,». Es folgt zunachst unter Nullsetzung 
von dv aus Gl. (81): 
atl dU dQ 
me Oe ae 


(83) 


Ks verliert hierbei wegen der eindeutigen Abhiingigkeit der Gesamt- 
energie eines verdiinnten Gases von der Temperatur die Wiirmemenge 
ihren Diminutivcharakter und wird zum Differential. In Gl. (83) spricht 
sich auch die Unabhingigkeit der GréBe co,» eines verdiinnten Gases von 
Druck und Volumen aus. Durch Multiplikation von Gl. (83) mit M 
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(Molekulargewicht) erhailt man die Definitionsgleichung der wahren 
Molekularwirme bei konstantem Volumen: 


pi Sb dQ 

MAb es MU. = Oe ase 
Cw, VT M ye oe (83 a) 
Fiir die wahre spezifische bzw. Molekularwirme eines yerdiinnten Gases 
bei konstantem Druck erhalt man unabhangig von Druck und Volumen 


aus Gl. (17) und (83) den Ausdruck: 
dU BieedQ. ft 


toe Gr TM at * OM a 
und 
dU 
M.. Cw,p = Cu,» = Maar a . (84a) 


Fiir die mittleren spezifischen bzw. Molekularwirmen bei kon- 
stantem Volumen erhalt man die Ausdriicke: 


DU, Q 
TT — ae 
Cm, v AT jp Te . (85) 
und 
ape Q 
Cryo? = M—— AT =: Via, . (85 a) 
und fiir die bei konstantem Druck: 
Jae R Q R 
ToT — = et Pasi 
ee Mi Pat Ce, 
und 
CnpP? = MEO + R= M Bere Reo. oe oba) 
T — T, 


Auch die mittleren spezifischen Warmen bzw. Molekularwarmen eines 
verdiinnten Gases sind von den Einzelwerten, von Druck und Volumen, 
unabhingig, dagegen variieren sie mit der Lage und der Gréfe des 
Temperaturintervalles 7 — T,. Wahlen wir den Temperaturausgangs- 
punkt 7, konstant (z. B. absoluter Nullpunkt oder Celsiusnullpunkt), so 
variieren die mittleren spezifischen bzw. Molekularwirmen noch mit 7’. 

Die Beziehung zwischen den wahren und den mittleren Molekular- 
warmen eines verdiinnten Gases ') ergibt sich leicht, wenn man beachtet, 
daB die einem Gasmol zur Temperaturerhéhung von Z, auf 7’ zuzufih- 
rende Wairmemenge @ sich aus den einzelnen kleinen Warmemengen dQ 
zusammensetzt, die man jeweilig zu einer Erhéhung der Temperatur um 


1) Gleichgiiltig ob bei konstantem Volumen oder konstantem Druck; Analoges 
gilt natiirlich auch fiir die spezifischen Wéarmen. 
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ein Differential d7' zuzufiihren hat. Es gilt dann fiir die mittlere Mole- 
kularwarme C;,77 die Gleichung: 


prea 


Tayi pelea ia 
Ca M ce 4 Hh nS te 


Nun gilt aber entsprechend der Definitionsgleichung (83a) von 
Ci. weiter: 


i r 
| CeO ay CR i 
TT — 70 = PMT trees ON. bor’ 
Hat man also experimentell die Temperaturfunktion von C., bestimmt, 
so welf man aus Gl. (87) auch sofort C7971). Anderseits folgt aus 
Gl. (87) durch Differentiation nach 7: 
eee) ae d 
= ia ipa ny Seas 
Ist demnach C,,707 als Temperaturfunktion epsccte so erhalt man durch 
eine einfache Differentiation aus ihr die GréBe C,. 


ae is O,, oT . (88) 


Fig. 24. 


Ow 
QI 
S 
| 
ay aE daa cana 


Wir kénnen uns die hier herrschenden Verhiltnisse leicht graphisch 
in Fig. 24 veranschaulichen. 


1) Ist z. B. experimentell festgestellt worden, daB® sich die wahre Molekular- 
wiirme, von dem fixen Temperaturpunkt T, aus gemessen, darstellen 146+ durch 


den Ausdruck: 
w=a+2b(T—T,)4+ 3c (T — T,)?, 


so ist 
io 
(jfCo.dt=a(T—~T)+o(T— 7)? + 0(T —7,)' 


Ty 
und es wird nach Gl. (87) ferner: 


Onth = a ORS Tiwe (Ra T)*: 
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In ihr sind die Temperaturen als Abszissen, die Werte der wahren 
Molekularwirmen C, als Ordinaten eingetragen. Erwirmen wir das 
Gasmol von 7, ausgehend um dZ, so miissen wir ihm die durch das 
kleime eingezeichnete Rechteck reprasentierte Warmemenge 


OW Cn aT: 


zufiihren. Erwarmen wir das Gasmol von J, bis 7, so haben wir die 
aus unendlich vielen unendlich kleinen Warmemengen d¥ sich zusammen- 
setzende Wirmemenge Q zuzufiihren, die durch das Flachenstiick zwischen 
Abszissenachse und Kurve, sowie den Ordinaten C7» und C,,” repri- 


T 
sentiert wird, wobei Gia) Cod T, ist. Die mittlere Mclekularwirme 
To , 


Cn? ist endlich gleich dem Quotienten aus der Gréfe des genannten 
Fiachenstiickes und der zugehérigen Grundlinie 7, 7. 


Bestimmung von spezifischen Wérmen bzw. Molekularwarmen bei 
konstantem Druck (cr, bzw. C,). 


Entsprechend den vorausgeschickten Betrachtungen unterscheiden 
wir die Methoden fiir die Bestimmung der wahren spezifischen 
Wirmen von denen der mittleren und wenden uns zunachst den 
ersteren Zu. 

Die wahren spezifischen Warmen werden auf elektrischem Wege 
bestimmt. Zu dem Verstandnis der Methode ist zuniachst festzuhalten, 
daS, wenn auch die spezifischen Wirmen der meisten realen Gase mit 
der Temperatur variieren, diese Variationen innerhalb weniger Tempe- 
raturgrade nur sehr minimale sind. Erst in Intervallen von 100 und 
mehr Graden werden die Aenderungen betrichtliche. Bei der elektrischen 
Methode zur Bestimmung spezifischer Wiirmen von Gasen fiihrt man 
mittels eines Heizdrahtes eine aus Stromstirke und Widerstand des 
Drahtes genau ermittelbare elektrische Energiemenge einer bekannten 
Masse des zu untersuchenden Gases zu und mift die durch sie hervor- 
gerufene Temperaturerhdhung. Aus diesen Daten ist die spezifische 
Wairme des Gases ermittelbar. Da die verdiinnten Gase nur eine ge- 
ringe Warmekapazitaét besitzen, miissen bei den Versuchen grofe Gas- 
volumina verwendet werden, um gut mefbare Warmemengen, die zur 
Heizung dienen, anwenden zu kénnen. Diese Gasvolumina in entsprechend 
grofen einschlieBenden GefaiBen gleichzeitig zu erhitzen, wiirde unhand- 
lich und unzweckmafig sein, da die Warmekapazitiit der Gefafe dann 
betriichtlich gréBer als die der eingeschlossenen Gase wird. Man erhitzt 
deshalb die einzelnen Teile der Gasmasse hintereinander, d. h. man wendet 
eine StrOmungsmethode an. 
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Die elektrische Strémungsmethode ist von H. L. 
Callendar?) ersonnen und von ihm und H. T. Barnes”) 
zur Prizisionsbestimmung der spezifischen Warme des 
Wassers verwendet worden (siehe Abschnitt C des ersten 
Buches). Fir Gase ist diese Methode zunichst von 
W. F. G. Swann) sowie mit besserer Versuchsanord- 
nung von K. Scheel und W. Heuse?*) (Physikalisch- 
technische Reichsanstalt) ausgearbeitet worden. Scheel 
und Heuse bestimmten die spezifische Warme von 
Helium, Wasserstoff, Stickstoff, Sauerstoff, Kohlenoxyd 
und Luft etwa zwischen + 20° C. und — 180°C, Ihre 
Versuchsanordnung, die sie zunaichst bei Luft und analog 
bei den anderen zweiatomigen Gasen verwendeten, ist in 
den Figuren 25—27 abgebildet; dieselbe Versuchsanord- 
nung wurde von Scheel und Heuse’®) in sehr schéner 
Weise fiir geschlossene Gaszirkulation (insbesondere fiir 
Helium) fortgebildet. 

Das Prinzip der Methode ist folgendes: Einem 
durch ein Glasrohr konstant hindurchgehenden Gasstrom 
(m Gramm pro Sekunde) wird durch einen axial das Rohr 
passierenden Heizdraht die elektrische Energie®) HE pro 
Sekunde zugefiihrt. Ist dadurch die Temperatur des aus- 
tretenden Gases um AZ gegeniiber der Temperatur an 
der Eintrittsstelle gestiegen, so ist die GréBe c», wenn 


: ; E 
k Wi ‘ 7 ich 
eine Wiarmeverluste stattfinden’), gleich maT? und 


wenn pro Sekunde der spiter zu ermittelnde Wirme- 
verlust e betriagt, so gilt: 
Ee 
maT - 

Der Hauptteil der Versuchsanordnung von Scheel 
und Heuse ist in Fig. 25 dargestellt. 


Cp = 


1 


H. L. Callendar, Phil. Trans. (A), 199, 55—148 (1902). 
H. T. Barnes, Phil. Trans. (A), 199, 149—263 (1902). 

%) W. F.G. Swann, Proc. Roy. Soc. (A), 82, 147—149 (1909); Phil. Trans. (A), 
210, 199—2838 (1910). 

*) K. Scheel u. W. Heuse, Ann. d. Phys. (4), 37, 79—95 (1912): 40, 473 
bis 492 (1913); ZS. f. Instrk. 82, 244 (1912); Berl. Ber. 1918, 44—48. 

») Siehe die Abbildung der Apparatur bei K. Scheel u. W. Heuse, Ann. 
d. Phys. (4), 40, 474 (1918). 

*) Produkt aus Stromstiirke J in Ampere und Ohmschen Widerstand W, 
welcher durch Multiphkation mit 0,2387 in cal,, tibergefiihrt wird. 

’) Das heift die ganze Energie E zur Erwirmung des Gases verwendet wird. 


) 
=) 
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P, ist ein Platinwiderstandsthermometer an der Fig. 26. 
Eintrittsstelle1), P, ein solches an der Austrittsstelle 
des Gases mit Bezug auf den Heizapparat. Von jedem 
dieser Thermometer gehen vier Drahte ab, da Strom 
und Spannung zur Widerstandsermittlung gemessen 
werden. Das Gas strémt schon auf konstante Tem- 
peratur gebracht (s. w. u.) an P, voriiber, geht durch 
die Glasspirale, weiter durch die zwei Glasmantel C 
und J, tritt dann in das innere Rohr A ein, passiert 
die Heizvorrichtung, streicht an P, voriiber und ver- 
1a8t den Apparat. Der eben geschilderte Heizapparat 
ist von einem evakuierten, innen versilberten Glas- 
mantel umgeben und befindet sich in einem Bad 
(Fig. 27) konstanter Temperatur (z. B. Dewarbecher 
mit fliissigem Sauerstoff). Die Glasmintel B und C 
haben den Zweck, die trotz des Vakuums noch iibrig 
bleibenden Warmeverluste fast véllig aufzuheben, indem 
die vom Rohre A (bis M) nach aufSen abgegebene 
Wiarme nach dem Gegenstromprinzip durch das stré- 
mende Gas wieder dem Innenraum zugefiihrt wird. Die in Fig. 26 
gesondert gezeichnete Heizvorrichtung besteht in einem Konstantan- 
drakt A, der in zwei Lagen auf das innerste Glasrohr gewickelt ist. 
G, ist feinmaschige Kupfergaze, die zum Wirmeausgleich um A ge- 
wickelt ist, #, und /, sind zwei durchlécherte Elfenbeinscheibchen zum 
Zusammenhalt, G, wieder Kupfergaze zur Erzielung vélliger Durch- 
mischung des Gases, LH, ein Elfenbeinscheibchen. Der Zufiihrungs- und 
Abfiihrungsdraht fiir die Heizvorrichtung gehen durch das innerste Rohr 
nach oben und verzweigen sich oberhalb /, in Strom- und Spannungs- 
drahte?). JM, ist ein Messingrohr, das in das Messingrohr M, gut pabt, 
letzteres ist wieder in eine ringformige Vertiefung von A eingekittet. 
Das Gas muf nach vollstindiger Durchmischung in G, und G, das enge, 
innerste Glasrohr passieren. Der Luftstrom wird vermittels einer Wasser- 
strahlpumpe durch den Apparat gesaugt (Fig. 27). Er passiert KOH 
und H,SO, zur Absorption von CO, und H,O, geht dann tiber V nach 
U,, P,, woselbst sich ebenfalls ein Widerstandsthermometer befindet, 
die Rohrschlange 7’ (zur Erzielung konstanter Temperatur), durch den 


1) Da der Ohmsche Widerstand von Drihten mit der Temperatur variert, 
so kann man mit Hilfe der z. B. in der Wheatstoneschen Briicke gemessenen Wider- 
stiinde Temperaturen messen. Man braucht zu diesem Zwecke nur den Zusammen- 
hang zwischen Temperatur und Drahtwiderstand z. B. mit Hilfe eines Gasthermo- 
meters zu ermitteln. Weiteres siehe spiiter. 

2) Von hier ab Kupferdriihte. 
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Heizapparat und passiert eine Kapillare A, die ebenso wie die Regula- 
toren?) R, und R, zur Druckregulierung dient. Es steht zum Hindurch- 
treiben der Luft durch die Apparatur ein konstantes Druckgefalle von 
1 Atmosphire bis zum Druck in G zur Verfiigung. Die pro Sekunde 
durch den Apparat strémende Luftmenge wird bestimmt, indem man 
unter sonst gleichbleibenden Versuchsumstinden statt aus der freien 
Atmosphire ein das Gefaf U,, dessen Volumen bekannt ist, fiillendes 


Luftquantum folgendermafen in den Apparat treten laBt. Man sperrt 4 


ab, hebt das Gefa® U, und 148+ durch Regulieren des Hahnes H das 


Quecksilber aus U, nach U, derartig iibertreten, daB das Manometer M, 
stets denselben Gasdruck zeigt, wie wenn die Luft aus der Atmosphire 
stammt, D, und D, markieren das durchzutreibende Luftvolumen. Die 
Zeiten, zu denen das Quecksilber D, und D, passiert, werden elektrisch 
auf einem Chronographen registriert. NV (Fig. 27) dient dazu’), um auf 
einem Nebenwege Luft nach dem Kalorimeter zu fiihren, wenn das 


Quecksilber in U, wieder gesenkt wird. 


Ist V das Volumen der Luft 


*) Durch den Regulator R, wird der Druck des Gases in G stets auf der 
Hohe b—a@ gehalten, wo b der Barometerstand und a@ die in Fig. 27 gezeichnete 


Quecksilberhohe ist. 


Anderseits mu der Gasdruck in G stets gleich der Héhe a 


vermehrt um den noch von der Wasserstrahlpumpe tibriggelassenen Druck sein. 
Bei Schwankungen dieses letzteren schwankt nur a, nicht aber der Druck in G. 


Was R, noch zu wiinschen iibrig liBt, erzielt R,. Auf diese Weise lA8t sich ein’ 


Unterdruck von '/2 Atm. durch 5 Stunden auf wenige Promille konstant halten. 
*) Bei N taucht das eine Glasrohr etwas in Quecksilber ein. 


—————————= -—s—s 
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in U, in Kubikzentimeter, d ihre Dichte, ¢ die Auslaufzeit (von D, 
bis D,), so passiert pro Sekunde den Apparat eine Luftmenge von 
Vd aoe, : ’ 

oer Gramm. Die Dichte d ergibt sich aus der Temperatur der Luft 
be. P,; und ihrem Druck (bei J/,). 

Die wahre spezifische Warme c, der Luft ergibt sich endlich durch 
folgende Ueberlegung. Die Warmemenge e’, die das Heizrohr A und das 
strémende Gas an die Mantel B und C abgeben, ist fiir kleine Temperatur- 
differenzen proportional der GréBe AZ, der Temperaturdifferenz zwischen 
P, und P,, die gleichzeitig angenihert die Temperaturdifferenz zwischen 
Rohr A und den Manteln ist. Es gilt also nach S, 166 angenahert: 

Pah NL he etl 


m 


Nun wird aber der gréfte Teil von e’, wie erwahnt, wieder dem Gas 

zugefiihrt, verloren geht nur die Wiirmemenge e, die von den Minteln 

an das Bad abgegeben wird, wobei AZ” die Temperaturdifferenz zwi- 

schen Mianteln und Bad ist. Da die Warmemenge e’ an die durch B 

und C strémenden Gase abgegeben wird, so gilt fiir e analog wie fiir e’: 
y 

Sai Gly ay epg ee 

m m 


PV Oh CAP ee. (1- k ) 
Ce TT Mae m2) 


Die Konstante & wird auf empirischem Wege durch Kombination meh- 
rerer Versuche fiir das gleiche c,, aber mit verschiedenen m, d. h. ver- 
schiedener Strémungsgeschwindigkeit, ermittelt. Bei grofen Stromungs- 
geschwindigkeiten (5 1 pro Minute) betragt e nur wenige Promille von E. 
Scheel und Heuse fanden so die folgenden Resultate+) (Tab. 9), 
deren Genauigkeit bei Zimmertemperatur + 1 Promille, bei — 180° 
dagegen + 5 Promille ist. 

Die geschilderte elektrische Strémungsmethode ist von Scheel 
und Heuse nur bei tiefen Temperaturen verwendet worden, prinzipiell 
aber auch bei héheren Temperaturen zu gebrauchen. Eine Methode, um 
relative Werte von Cw,» bei hohen Temperaturen zu bestimmen, ist von 
W. Nernst?) und R. Thibaut?) gegeben worden. 


und daher 


1) Ueber Korrekturen, die an den Daten von Tab. 9 zwecks Eliminierung 
noch verbleibender Wirkungen des nicht vollig idealen Gaszustandes anzubringen 
sind, vgl. weiter unten den Abschnitt itber verdichtete Gase. ¢» bezieht sich auf 
1 Atm., Cp, ist auf den idealen Gaszustand korrigiert. 

2) W. Nernst, ZS. f. Elektrochem. 16, 96—102, 1910. 

3) R. Thibaut, Inaug.-Diss. Univ. Berlin 1910; Ann. d. Phys. (4), 35, 347 bis 


377 (1911). 
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Tabelle 9. 
a ——————— —— 
Cp Cp Cp Cp 
Temperatur cal; cal,; Temperatur cal,, cal,; 
eo. Grad @. Grad eo. Grad g@. Grad 
Helium Sauerstofft 
+ 18 1,260 4,993 ++ 20 0,2182 6,970 
— 180 1,245 4,934 = ils 0,214 6,81 
— 181 0,228 6,90 
Wasserstoff : 
pa Atmosphirische Luft (kohlensaurefrei) 
ge ca oe, +20 0,2406 6,953 
ie ee ue SEE 0,2430 6,99 
amase ee e = (3) 0,2496 6,85 
Stickstoft Kohlenoxyd 
+ 20 0,2492 6,969 + 18 0,2502 6,991 
— 181 0,2556 6,718 — 180 0,2587 6,748 


Die Bestimmung von mittleren spezifischen Wiairmen der 
Gase unter konstantem Druck ist nach verschiedenen Vorlaufern zum 
ersten Male Delaroche und J. E. Bérard?) in exakter Weise ge- 
lungen, doch gehen wir erst auf die klassischen, auf den Untersuchungen 
von Delaroche und Bérard fufenden Arbeiten des glanzenden Ex- 
perimentators H. V. Regnault?) (1810—1878) ein. Das auf Lavoisier 
und Laplace zurtickgehende Prinzip der Regnaultschen Arbeitsweise 
besteht darin, einen heifen Gasstrom bekannter Temperatur 7, durch 
eine in einem Wasserkalorimeter befindliche Metallschlange strémen 
zu lassen, wobei das Gas Warme unter Abkiihlung auf die mittlere 
Wassertemperatur 7’, abgibt. Dadurch steigt die Temperatur des Kalori- 
meterwassers um AZ’, wobei alle am Kalorimeterwasser beobachteten 


Temperaturen nahe um 7’, liegen, wahrend JZ, von 7, betrachtlich 
absteht. 


) Delaroche u. J. E. Bérard, Ann. chim. 85, 72 (1813). Siehe ihre 
Apparatur bei O. D. Chwolson, Lehrb. d. Phys. Bd. III, 8S. 227. Siehe auch die 
historische Darstellung zur Methodik der Bestimmung von Cm,p bei H. V. Regnault, 
Mém. Acad. Sciences 26, 7—42 (1862), sowie bei F. Haber, Thermodynamik tech- 
nischer Gasreaktionen 8. 191 ff., Miinchen u. Berlin, R. Oldenbourg 1905. 

*) H. V. Regnault, Relation des expériences entreprises par ordre de Msr. 
le ministre des travaux publics et sur la proposition de la commission centrale 
des machines & vapeur, pour déterminer les principales lois et les données numé- 
riques, qui entrent dans le calcul des machines & vapeur Il: Mémoire sur la chaleur 
spécifique des fluides élastiques; Mém. Acad. Sciences 26, 42—202 (1906); siehe auch 
weiter unten. 


Fig. 28. 
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Nennen wir w die Warmekapazitat des Kalorimeters+), so gilt fiir die 
mittlere spezifische Wirme der Ausdruck: 
Cm Sh oes : aL al 
% m(L, — T,) 


wenn m Gramme Gas die Temperaturerhdhung AZ hervorrufen. Die 
Schwierigkeiten der Methode bestehen hauptsichlich in folgendem. Man 
kann zwar leicht die Temperatur 7, bestimmen, die der Gasstrom in 
dem Heizraum annimmt, mu8 aber bedenken, da& beim Uebertritt des 
Gases aus dem immer etwas abstehenden Heizraum in die Kalorimeter- 
schlange die Temperatur des Gases ohne besondere Vorkehrungen nicht 
mehr 7,, sondern infolge von Wiarmeverlusten in dem Heizraum und 
Kalorimeter verbindenden Gasleitungsrohre schon eine niedrigere sein 
wird. Bringt man ein Thermometer in der Eintrittsstelle des Gasstromes 
in das Kalorimeter an, so zeigt dieses nicht die Gastemperatur an, wenn 
die Temperatur des Gasleitungsrohres und des Gasstromes nicht die 
gleiche ist. Es wirkt nimlich auf das Thermometer dann die Warme- 
strahlung der Rohrwinde und die Temperatur des Gasstromes ein. 
Bringt man den Heizraum méglichst nahe an das Kalorimeter heran, 
so wird zwar die Temperatur des Gases an der Hintrittsstelle in das 
Kalorimeter gleich der des Heizraumes sein, doch findet dann ein erst 
genau zu untersuchender direkter Wirmefluf von dem Heizraum nach 
dem Kalorimeter statt. Wir werden diese Schwierigkeit bei den einzelnen 
Apparaturen im Auge behalten. 

Die Apparatur Regnaults, mit der er spezifische Warmen von 
Gasen bei 1 Atm. Druck bestimmte, ist in Fig. 28 abgebildet. 

Kin Vorrat des zu untersuchenden Gases befindet sich in dem 
Kupferzylinder V yon 85 1 Inhalt. In diesen Zylinder kann durch das 
Rohr. g, 6, a mit Hilfe einer Kompressionspumpe das zu untersuchende 
Gas eingefiillt werden. + und r’ sind zwei Hahne, & ein Zapfen, durch 
den V mit der Atmosphiire in Verbindung gesetzt werden kann. Das 
GefaB V ruht in einem Wasserbad 4 BOD, das mit Thermometer 7 
und Riihrer mnpq versehen ist. Vermittels des Rohres ef kann ein 
Manometer mit V in Verbindung gesetzt werden, mit dem der in V 
herrschende Gasdruck zu ermitteln ist. Da in V das Gas unter Druck 
steht, also die idealen Gasgesetze nur angenahert gelten, so muf durch 
eigene Versuche ermittelt werden, welche Gasmenge in Grammen aus V 
entweicht, wenn der Druck bei bestimmter Temperatur um einen be- 


’) Wairmemenge in cal, die ausreicht, um das Kalorimeterwasser samt 
Kalorimeter (Wand, Riihrer, Thermometer) um 1° zu erwirmen. Siehe z. B. 
F. Kohlrausch, Lehrbuch der praktischen Physik, 11. Aufl., S. 189 ff., Leipzig 
u. Berlin, B. G. Teubner 1919. 
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stimmten Betrag sinkt. Die Messung der Fig. 29. 
GréBe m (durch den Apparat strémende 
Gasmasse) ist also bei Regnault noch 
kompliziert. Bei Durchftthrung eines Ver- 
suches strémt das Gas durch die Rohr- 
leitung dhi und den gedffneten Hahn R 
zu dem Reduzierventil U, das in Fig. 29 
im Langsschnitt gezeichnet ist. 

Die Rohrleitung ist an der Stelle b ™ 
konisch gestaltet, in diese Stelle paBt eine 
prazise gearbeitete Schraubenspindel V’ sehr 
genau hinein. Je nachdem, wie weit man die Spindel einschraubt, bietet 
sich dem Gasstrom ein engerer oder breiterer ringférmiger Querschnitt zur 
Passage dar, so daB eine bequeme Regulierung des Gasstromes erzielt 
wird. Die Schraubenspindel ist mit einem eingeteilten Kopf versehen, 
dessen Stellungen vermége des Index wv leicht zu reproduzieren sind. 
Von U geht der Gasstrom durch die Leitung oxya nach dem Heiz- 
raum. Bei w ist ein offenes Manometer JJ NM’ angeschlossen, zwischen 
a und y ist eine Glaskapillare ¢ eingesetzt, welche den Gasstrom bremst. 
Nach dem Passieren der Kapillare bleibt das Gas bis zum Austritt aus 
der ganzen Apparatur unter dem Druck von 
1 Atm. Um einen Gasstrom konstanter Ge- 
schwindigkeit zu erzielen, reguliert man U mit 
der Hand so ein, daf} das Manometer WN WM’ 
die konstante Druckdifferenz «8 aufweist?), 
also das Gas stets unter gleichem Druck an 
die Kapillare ¢ herantritt. Das Gas von 1 Atm. 
Druck wird dann in einer 8 mm weiten, 10 m 
langen Heizschlange aus Messing auf die hohe 
Temperatur 7, erhitzt’). Zu diesem Zwecke 
befindet sich die Messingschlange in einem 
von unten mit Gasbrennern geheizten Oelbad 
ABCD, das mit Deckel, Riihrer & und Thermo- 
meter 7’ versehen ist. Das Oelbad A BCD steht 
zur Vermeidung von Temperaturschwankungen 
in einem Blechkasten G A LL” (Lufthiille). Das 
Oelbad ist nun, was insbesondere zu beachten ist, bei H/C stark ausge- 
baucht, so daB die Heizschlange méglichst unmittelbar in das Kalorimeter 
iibertritt. Die wichtige Verbindungsstelle ist in Fig. 30 vergréBert zu sehen. 


Fig. 30. 


or 


1) Hierbei ist konstanter fiuBerer Luftdruck vorausgesetzt. 
2) Bei angreifenden Gasen, wie Chlor, yerwendete Regnault eine Heiz- 
schlange und ein Kalorimeter aus Platin. 
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Das ausgebauchte Oelbad umspiilt die Heizschlange so weit, da 
nur 1 cm derselben aus dem Bad ragt. Ihre Verbindung mit dem Kalori- 
meterstutzen eK wird durch einen Korkstopfen vermittelt, der sich der 
Ausbauchung des Oelbades, dem Kalorimeterstutzen und der Heizschlange 
anschmiegt. Das heiSe Gas gelangt mit dem Kalorimeterstutzen iiber- 
haupt nicht in Bertihrung, sondern wird durch das auf dem ausgeschnit- 
tenen Korken sitzende diinne Glasrohr w direkt in das Kalorimeter gefiihrt. 
Das Kalorimeter (Fig. 28 und 30) besteht aus der Messingbiichse /f, auf 
der drei flache Messingdosen W sitzen. In die Messingdosen sind, wie 
Fig. 81 im Grundri8 andeutet, diinne spiralférmige Metall- 
lamellen eingesetzt, die das Gas zwecks vollstandiger 
Warmeabgabe einen méglichst langen Weg in den Messing- 
g dosen nehmen lassen. Das Kalorimeter befindet sich in 


Fig. 31. 


einem mit Prizisionsthermometer 7 (1/20° direkt, 200° 

schitzungsweise) und Rtihrer versehenen Wasserbad 4 BCD 
und ist auf Korkschneiden in einem Schutzgefa8 HE'GH gelagert. In 
Fig. 28 ist ganz rechts noch eine Vorrichtung zur prizisen Hinstellung 
des Kalorimeterriihrers gezeichnet. 

Strémt das Gas mit einer bestimmten geniigend groBen Geschwindig- 
keit durch den Apparat, so ist seine Temperatur beim Eintritt in das Kalori- 
meter gleich der des Heizraumes und es wird doch noch alle der Tempera- 
turdifferenz 7, — 7, entsprechende Wirme an das Kalorimeter abgegeben. 
Die Korrektur wegen des Warmeflusses vom Heizraum zum Kalorimeter 
sowie wegen des sonstigen unvermeidlichen Wiarmeaustausches (Wirme- 
strahlung) mit der Umgebung kann folgendermafen vorgenommen werden. 

Man beobachtet vor dem Strémen des Gases langere Zeit den 
Temperaturgang des Kalorimeters und der umgebenden Luft), die 
Mitteltemperaturen seien 0) und t). Die mittlere Temperaturzunahme A®, 
pro Minute ist dann: 

A®, =a Kor a(®, =, T,). 
wo & der konstanten Warmeleitung vom Heizraum her, das Glied mit a 
der Warmestrahlung, die proportional der Temperaturdifferenz ®, — t, 
gesetzt werden kann, Rechnung triigt. Ist der Temperaturgang regel- 
mafig, so lift man unter fortwihrender Beobachtung desselben das Gas 
n Minuten lang strémen, wobei die Kalorimetertemperatur zu Anfang 9,, 
am Ende ®,, die der Luft t, und +, ist. Nach Abstellen des Gasstromes 
wird der Temperaturgang weiter beobachtet. Jetzt seien die Mittel- 
temperatur ®,° und *,’, die mittlere Temperaturinderung pro Minute 
A®,‘, so daB gilt: 

A6,/ = K+ a(0,/— 4. 


*) Die Temperatur der Luft ist nicht sehr exakt definiert. Genauere Methodik 
siehe spiiter. 
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Aus den beiden Gleichungen ist K und a zu berechnen. Fiir die nicht 
durch das Gas hervorgerufene Zunahme der Kalorimetertemperatur 
wahrend des Gasstrémens ergibt sich dann: 


TAG. = [x+o(2t% = 15%). 


Ist die Wirmekapazitat des Kalorimeters w, so ist diesem durch das 
Gas nur die Warmemenge w[®, — LA,” — 0,] zugefiihrt worden und 
die mittlere spezifische Wirme ist gegeben durch die Gleichung: 


0, +8, 
2 


mt « emp (To — Ft) ow (@, — 2A@,” — 8], 


wo —— — gleich der friiher mit 7, bezeichneten Temperatur ist. 


Die Versuchsresultate Regnaults, die sich auf ein Temperatur- 
gebiet von etwa 300° beziehen (— 30° bis + 270°) und vielfach eine 
Genauigkeit von etwa 1°o besitzen), sind in der folgenden Tabelle 10 
vereinigt ”). 

Wesentliche Vereinfachungen an der Apparatur Regnaults brachte 
E. Wiedemann®) an, der den Apparat viel kleiner gestaltete. Seine 
Apparatur ist in Fig. 32 wiedergegeben ‘*). 

Das Gasreservoir ist nach dem Vorbild von Delaroche und 
Bérard ein gasdichter Kautschukbeutel (20 1 Inhalt). Aus ihm wird 
das Gas durch die Apparatur gedriickt, indem Wasser aus der Flasche D 
in die auf einer Dezimalwage W stehende Flasche A flieSt und Luft 
aus A nach der Flasche B beférdert, wobei gleichzeitig der Beutel C 
zusammengepreBt wird. Aus der Gewichtszunahme von A hat man in 
ganz einfacher Weise das Volumen des aus C’ entweichenden Gases, 
dessen Druck mittels des Wassermanometers P’ und dessen Temperatur 
bei ef gemessen wird®). Bei ef wird vollige Gleichheit der Temperatur 
von Rohrwandung und Gas dadurch erzielt, daB der Gasstrom erst das 
Thermometer ¢ von innen, dann das Innenrohr ef von aufen umspiilt; 
g ist ein schiitzender Kasten. Mit diesem Apparat kontrollierte Wiede- 
mann auch gelegentlich die Temperatur der aus dem Heizraum ab- 
ziehenden Gase. H ist ein Blasenzaihler mit H,SO,, J eine mit Glas- 


1) Siehe z. B. K. Scheel u. W. Heuse, Berl. Ber. 1913, 8S. 47. 

2) Tab. 10 nach F. Haber, Thermodynamik technischer Gasreaktionen 8. 198. 
In Tab. 10 kommen auch Dimpfe vor, fiir welche dieselben Gesetze wie fiir Gase 
gelten. Dimpfe nennt man bekanntlich Gase bei Drucken und Temperaturen in 
der Nithe ihres Kondensationspunktes. 

3) EK. Wiedemann, Ann. d. Phys. (2), 157, 1 (1876); (8), 2, 218 (1877). 

4) Fig. 32 nach O. D. Chwolson, Lehrbuch der Physik Bd. III, 8. 284. 

5) In obiger Weise ist jede Berithrung des Gases mit einer wegen Léslich- 
keit und Dampfspannung liistigen Sperrfliissigkeit vermieden. 
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Tabelle 10. 
Mittlere spez. Wirmen bei konstantem Druck nach H. V. Regnault’). 
= 2 an 
| Mittlere 5 a Temperatur- 25 
f spez. Bp 3 gebiet?) °C. | |g 
asa oe Wiarme 4 = (Z.T. = Zimmer- | 3 = 
fa ce 
pro g o < temperatur) eels 
Ss ° las} 
= = > 
lig ties ces eae _ [0,2375]°) / 30 bis + 200 
Stickstoft .. =) 7.3. | N, 0,24884) | 28,08 | 6,846) ZT. , 200 
Sauerstoff . : OF 0,2175 32,00 | 6,960) ZT. , 200 
Wasserstofi . 2 ..| iS 3,4090 ORGIES Toh alee 200 
Kohlenoxyd . . . CO 0,2450 | 28,00 | 6,860) ZT. , 190 2 
Stickoxyd fo. 2% NO 0,2317 80,04 | 6,960} Z.T. , 179 
Chilber’ piss icige 21,0 Cl, 0,1210 70,9 8,579 Lid Spe tae 200) 
Chlorwasserstoff. . HCl 0,1852 CEC) Gary YAM NLT 
Bronvaruees = ao hs Br, 0,0555 | 159,92 | 8,876 83 , 228 
0,1843 81091) =380) 4 10 
Kohlensiiure . . . co, 0,2025 44,00 ¢} 8,910 NO ae AOD 
0,2169 : 9,544 LOOT ae 200) 
Stickoxydul . . .| N,O 0,2262 44,08 | 9,970 Tbh “alkeli 3 
Schwefeldioxyd : . So, 0,1544 64,06. | 9.891} ZT. , 200 
Schwefelwasserstoft | SH, 0,2432 34,086 | 8,290 URS ee, AIO) 
BVSSOT ergo crus | se H,O ' 0,4805 18,016 | 8,657 Sea og Ess 
Schwefelkohlenstoff CS, 0,157 76,12 {11,95 HO ee 
Ammoniak: ~) *s: . NH, 0,5084 17,064 | 8,675 Le OTS 
Phosphortrichlorid . PCL, 0,1347 137,85 |18,50 TET Gece = AAS 4 
Arsentrichlorid . . AsCl, 0,1122, | 181,85: |20;85 15055268 
Methant®) Nice at le ee CH 0,5930 16032-9106 Zabo ae 208 
Chloroform ie |.) CHCl, 0,1567 119,36 |18,70 ly es} 
Siliciumtetrachlorid SiCl, 0,1322 141,80 {18,75 90 , 2384 5 
Zinntetrachlorid . | SnCl, 0,0939 | 260,80 |24,49 149 , 278 
Titantetrachlorid . || Til, 0,129 189,90 |24,50 162 eee 
Methylalkohol . . | .CH,OH 0,458 32,03 |14,67 LOT mes 
Aethylen*) ... C,H, 0,404 28,03 11,32 Titre a SOX 
Whiorathyl’) . | . C,H, Cl 0,273 64,49 {17,61 Vig ie &e X08; 
Bromathyles oa aie Cobebr 0,190 190,0 20,71 Rome OG 
Aethylmerkaptan®) . || C,H;SH | 0,401 62,11 |24,91 120} 228 
Propionitril®) . . C,H;CN 0,426 5),08 23,46 a ee ol liber 
s: Aethylenchlorid . || C,H,Cl, 0,229 98,93 |22,65 ee 2 5) 
AKOhO] eters net Coble OEM MOVASS 46,05 |20,86 LAS 4222 
Azeton . . . . .||CH,COCH,| 0,4125 58,05 |23,95 NEA) BBS: 
Benzo: ei. el) CLES |60,Bea ye re 05s 20,07 en TB amen 
I ethion a esas: C,H,,O 0,480 74,08 |85,56 (a) oy, 2H) 
Aethylazetat!°) . . CZHEOF 0,401 88,06 |35,31 Lh ee en 


) Regnault gibt meist noch mehr Dezimalen an, obwohl schon die vierte 
und bei vielen Substanzen die (zweite und) dritte unsicher ist. 


Wiedemanns Bestimmung von ¢,. ae 


perlen gefiillte Flasche, um mitgerissene H,SO, festzuhalten. F' ist der 
Heizraum, der sich in dem mit Wasser oder Paraffin gefiillten Bade E 
(Kupferkasten von 20 cm Hohe, 18 cm Breite und 21 cm Linge) be- 
findet; ist ein Riihrer, Z ein Thermometer. F' ist eine nur 11 cm 


Wan 


| 


lange, 4 cm weite Kupferréhre, die mit Kupferspinen dicht gefiillt ist. 
Durch die mittels der Spine dem Gase dargebotene grofe Oberflache 
wird ein sehr rascher Warmeausgleich zwischen Gas und Heizraum her- 
beigefiithrt. Durch dieses von Wiedemann eingefiihrte Prinzip wird 


”) Abgerundet. 

3) Nicht pro Gramm, sondern pro Liter von 0° und 760 mm Druck. 

*) Nicht direkt bestimmt, sondern aus den Werten fiir Luft und Sauerstoff 
berechnet. 

5) Aus Natriumacetat und Kalk bereitet. Nach der Analyse nicht ganz rein. 

8) Aus Alkohol und Schwefelsiiure bereitet, mit konz. Schwefelsiiure und 
Kallauge gewaschen, zweifellos unrein. 

7) Aus konz. Salzsiiure und abs. Alkohol bereitet, mit Wasser gewaschen, 
verfliissigt, mit Chlorcalcium getrocknet und dariiber destilliert. 

8) Aus Schwefelkalium und iithylschwefelsaurem Kalk, mit Wasser oewaschen 
und iiber Chlorealcium destilliert. 

®) Aus Cyankalium und ithylschwefelsaurem Kalk. 

10) Aus Natriumacetat uud iithylschwefelsaurem Kalk. 


Jellinek, Lehrbuch der physikalischen Chemie. I. 12 
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die viel kleinere Dimensionierung der Apparatur erméglicht. Das Heiz- 
bad besitzt eine Ausbauchung nach Regnault bei /, aus welcher das 
Gasabfiihrungsrohr nur ganz wenig herausragt+). Letzteres ist wieder 
durch einen Korken mit dem entsprechenden Kalorimeterteil verbunden. 
S ist ein Schirm, der das Kalorimeter vor Strahlung schiitzt. Das kleine 
silberne Kalorimeter M (5,5 cm hoch, 4,2 cm weit, 60 g Wasser) ist auf 
den Korken K gesetzt und steht in dem Gefif L, das von einem Wasser- 
mantel definierter Temperatur umgeben ist. In der oberen Zeichnung 
bei M’ ist ein Querschnitt des Kalorimeters gezeichnet. Man sieht den 
Riihrer r, das Thermometer ¢ und drei silberne vertikal stehende Zylinder 
a, 8 und y (41 mm hoch, 9 mm weit), welche dicht mit Silber- 
spainen gefillt sind. Das Gas streicht von unten nach oben durch 
den Zylinder «, von oben nach unten durch 8 und wieder von unten 
nach oben durch 7, um bei p nach villiger Wirmeabgabe zu ent- 
weichen. 

Die Versuchsresultate Wiedemanns, die sich auch nur bis 200° 
erstrecken und etwa den gleichen Genauigkeitsgrad wie die sich gut an- 
schlieBenden von Regnault besitzen, sind in der folgenden Tabelle ”) 


zusammengestellt. 
Tabelle 11. 


Mittlere spez. Wirmen bei konst. Druck zwischen 0° und 200° nach 
EK. Wiedemann, 


N Cm, p 

Gasart in Kalorien 
Lit bee bee ce het en ae 0,2391 
Wiasserstottecl ss lead eel 3,418 
iKohlenoxydiganemmenne 0,2461 
Kohlensaune ss sae eer 0,2175 
Stickoxyd. uly seen 0,2271 
INONUENS A be 0,53814 
Aethivlen.:, wales ea uae 0,4186 


L. Holborn und L. Austin’) unternahmen in der Physikalisch- 
Technischen Reichsanstalt Bestimmungen von mittleren spezifischen Wir- 
men der Gase bis zu Temperaturen von 800° C., wobei sie in die 
Methodik die Benutzung von elektrischen Heizvorrichtungen und Thermo- 
elementen einfiihrten. L. Holborn und F, Henning‘) gelang es 


”) Das Rohr ist bis 7 aus Kupfer, nach J aus schlecht leitendem Neusilber. 
*) Tab. 11 nach O. D. Chwolson, Lehrbuch der Physik Bd. III, 8. 236. 
*) L. Holborn u. L. Austin, Berl. Ber. 1905, 175; Abh. Phys. Techn. 
Reichsanst. 4, 181—150 (1905). 
*) L. Holborn u. F. Henning, Ann, d. Phys. (4), 18, 739—756 (1905) 
ib, 28, 809—845 (1907). 


. 
? 


Holborns und Austins Bestimmung yon C,. 179 


endlich in einer in derselben Anstalt durchgefiihrten Untersuchung bei 
N,, CO, und H,O bis zu 1400° C. vorzudringen, was vorlaufig die 


Fig. 33. 
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Grenze der Leistungsfahigkeit der Methode zur Bestimmung von én, p 
darstellt. Die Versuchsanordnung von Holborn und Henning ist in 
Fig. 33 dargestellt. 
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Sie gliedert sich in vier Hauptbestandteile, den Vorwarmer, das 
Heizrohr, das Kalorimeter und den Gasmefapparat. Das Gas (N,, CO.) 
wird den kauflichen Bomben entnommen (Reduzierventil), H,O wird in 
einem Dampfkessel erzeugt. Da die eigentliche Heizvorrichtung nur 
geringe Warmekapazitét besitzt, miissen die Gase in V vorgewarmt 
werden. V besteht aus zwei durch eine Luftschicht getrennten Schamotte- 
hiillen, in denen sich eine Platinschlange befindet, die vom Gase durch- 
strémt und vermittels der Zuleitungsbleche Z, Z, elektrisch geheizt wird. 
Die Temperatur mift ein Thermoelement+) Zh in der Schutzhiille X. 
Das Heizrohr (in Fig. 33 rechts oben) besteht aus zwei konzentrischen 
Platinrdhren JZ und AA, die unten bei D zusammengeschweiBt sind, 
Q ist ein Schamottepfropfen, 7,7, (bei N und ) sind die Zufiihrungs- 
bleche zur elektrischen Heizung. Die Verbindung zwischen Vorwarmer 
und Heizrohr, die wegen der Ausdehnung der anstofenden Apparatteile 
durch die Hitze biegsam sein muf, besorgt ein diinnes Platinréhrchen & Rh, 
das an den Vorwirmer geschweift ist und anderseits einen Flansch 
trigt, der mit dem Flansch des Heizrohres vermittels Asbestdichtung 
und eiserner Schraubchen verbunden ist. Auch RA wird elektrisch 
durch 7,7, geheizt*®). Das Kalorimeter ist ein silberner Zylinder, der 
mit 2,5 1 Paraffindl gefillt ist®). In ihm befinden sich zur Warme- 
abgabe des Gases drei mit Silberspiinen gefiillte Réhren L, Ll, L, (siehe 
Fig. 33 links unten), die durch diinne leere Réhrchen verbunden sind. 
Das Gas tritt bei 7, ein, passiert L,2, 0, (auf- und abwirts steigend) 
und verlaft bei H, das Kalorimeter, um zum Gasmefapparat zu gehen. 
H, ist ein Rithrer, Th q ein Thermometer, Th p ein Platinwiderstands- 
thermometer. Der halbe Deckel des Kalorimeters bei HL, ist fest ver- 
schraubt, nur Y,Y, ist abnehmbar. Dadurch kann Paraffinél bis nach 
Hi, aufgefiillt werden, um sofort von dem eintretenden Gas unter Ver- 
meidung gréferer Warmeverluste nach aufen die tiberschtissige Warme 
zu erhalten. Das Kalorimeter steht auf drei Korkunterlagen in einem 

*) SchlieSt man zwei Drihte, die aus verschiedenen Metallen (z. B. Pt und 
einer Legierung aus Pt mit 10°/o Rh) bestehen und an ihrem einen Ende ver- 
mittels eines beliebigen dritten Metalls oder auch direkt miteinander verldtet sind, 
mit ihren freien Knden an die Klemmen eines Galyanometers an, so bekommt man 
eine elektromotorische Kraft (EMK) in dem Stromkreis, wenn Lotstelle und freie 
Drahtenden nicht gleiche Temperatur haben. Man kann nach Eichung mit be- 
kannten Thermometern auf diese Weise Temperaturen messen. Voraussetzung der 
Messung ist die Gleichheit der Temperatur der beiden freien Drahtenden. Genaueres 
spiiter zweites Buch. 

*) Z,4, und Z,Z, sind parallel an eine Akkumulatorenbatterie eeschaltet. 

3) Da die hoch erhitzten Gase betriichtliche Wiirmemengen an das Kalori- 
meter abgeben und letzteres darch einige hintereinander angestellte Versuche auf 
iiber 100° erhitzt wird, ist Oel statt Wasser genommen. Bei Bestimmung yon 
Cp des H,O-Dampfes muf die Kalorimetertemperatur natiirlich 100° iibersteigen. 
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zylindrischen Hohlraum, der aus einem Kupferblechmantel mit 15 1 
Ritib6l ausgespart ist. H, ist ein Riihrer, 7h q’ ein Thermometer, B, zwei 
elektrische Heizspulen zur Konstanthaltung der Temperatur des Riibdls. 

Sehr wichtige und schwierige Punkte sind wieder die Verbindung 
zwischen Heizrohr und Kalorimeter, sowie die Temperaturmessung des 
in das Kalorimeter eintretenden Gases. An das Heizrohr 4A (Fig. 33 
rechts oben) ist ein Platinrohr Pt angeschweiBt, dessen Flansch zwischen 
zwei Kupferscheiben K, K, durch einen Gummiring G und Asbestring As 
gegen Warme und Strom isoliert, geklemmt wird. Das untere K, ist 
an den Kalorimeterdeckel gelétet. Die Verbindung ist gasdicht und 
durch einen Magnesiarnmg MM gegen Strahlung von innen geschiitzt. 
Das Thermoelement Th (Pt, Pt/Rh), dessen Schenkel durch Quarzréhrchen 
isoliert sind, hat seine Lotstelle bei LZ. Sie ist vor Strahlungsverlusten 
nach dem kalten Kalorimeter hin durch die Blenden DY geschiitzt, deren 
Gestalt ein den Halbkreis etwas iibertreffender Kreisabschnitt war. Bei 
NV ist an das Platinrohr ein Messingrohr gelétet, in demselben ist ein 
so gut wie luftdicht schlieBendes zweites Messingrohr beweglich, das 
die hier durch Porzellanréhrchen isolierten Thermoelementdrihte enthalt, 
die durch Asbestwolle festgehalten werden und an der Austrittsstelle mit 
Siegellack gedichtet sind. W ist eine Wasserktihlung. Die Versuche 
wurden mit verschieden dicken Thermoelementen angestellt, um mit 
Sicherheit auf die der Drahtdicke Null entsprechende Temperatur extra- 
polieren zu kénnen 4). 

Das bei EH, austretende Gas gelangt endlich in den MeBapparat ”), 
der analog dem von E. Wiedemann gebrauchten ist. Das Auffangen 
des Gases in dem Gummibeutel und seine Messung ist hier nur an das 
Ende der Apparatur verlegt. 

Holborn und Henning erhielten fiir die mittleren spezifischen 
Warmen zwischen 0 und ® folgende in einem Bereich von 0 bis 1400° 
giiltige Formeln, die einen Fehler von 1°%o haben diirften: 


Tabelle 12. 


N,:€,,°° = 0,2350 + 0,000019 © 


CO,:¢, .%? =0,2010 + 0,0000742 © — 0,000000018 0? 


? 
m, p 


H,0 :¢,, 10»? = 0,4669 — 0,0000168 © + 0,000000044 0? 


) Die gliihende metallische Létstelle verliert Wiirme durch Strahlung und 
Leitung. Die letzteren Wairmeverluste sind neben den ersteren bei den diinnen 
Driihten zu vernachlissigen. Durch die Strahlungsverluste ist die Temperatur der 
Lotstelle stets niedriger als die des Gases. Mit Verminderung der Drahtdicke wer- 
den die Strahlungsverluste kleiner und es tritt eine immer weitere Anniherung 
zwischen der Temperatur von Liétstelle und Gas ein. 

2) Hine Abbildung des MeBapparates siehe bei L. Holborn u. L. Austin. 
Abh. Phys. Techn. Reichsanst. 4, 139 (1905). 


182 Der gasformige Agerecatzustand. 


Wir fiigen noch die von Holborn und Austin (1. c.) gefundenen 
Daten fiir Sauerstoff und Luft hinzu: 


Tabelle 13. 
Gasart Temp.-Gebiet Cm, p 
Sauerstoff . . 20—440° C. 0,224 
20—630 , 0,230 
Divitte Wee. paemes 20—440 ° C. 0,237 
20—630 , 0,248 
20—880 , 0,248 


Bestimmung von spezifischen Warmen bzw. Molekularwarmen bei 
konstantem Volumen (c, bzw. C,). 


Zur Bestimmung der wahren spezifischen Warmen bei konstantem 
Volumen ¢y,» hat Fr. Voller!) im Nernstschen Institut eine elek- 
trische' Methode ausgearbeitet. Nach ihr wird eine gemessene, abge- 
schlossene Gasmasse durch Zufuhr einer bekannten Menge elektrischer 
Energie vermittels eines diinnen Platindrahtes erwarmt, und die dadurch 
‘bewirkte Drucksteigerung, aus der sich die Temperaturerhéhung be- 
rechnen lift, manometrisch (photographisch) registriert. Eine weitere 
bei tiefen Temperaturen brauchbare Methode zur Bestimmung von Cy,» 
ist gleichfalls im Nernstschen Institut von A. Eucken?) ausgearbeitet 
worden. Sie beruht darauf, daf die Wirmekapazitait eines elektrisch 
heizbaren Stahlzylinders ohne und mit Gasfiillung bei verschiedenen 
Temperaturen bestimmt wird. Hierbei ist der Stahlzylinder, um Wirme- 
austausch zu verhindern, in ein evakuiertes Gefaf geschlossen, das in 
Kaltebader taucht. Die Methode ist nur bei tiefen Temperaturen (etwa 
— 100 bis — 273° C.) brauchbar, weil nur bei diesen die Wirmekapa- 
zitit des Zylinders klein wird (s. w. u.), doch mu auch dann noch 
zur Erzielung gréferer Genauigkeit bei relativ hohen Drucken des Gases 
gearbeitet werden. Wir werden die Resultate der Huckenschen Unter- 
suchung weiter unten besprechen. 

Die wichtigste Methode zur Bestimmung der mittleren spezi- 
fischen Warme von Gasen bei konstantem Volumen em,» ist die Ex- 
plosions- oder Verpuffungsmethode, welche Daten zwischen Zimmer- 
temperatur und sehr hohen Temperaturen liefert. 

Das Prinzip der Methode ist das folgende. Man mischt eine be- 


) Fr. Voller, Inaug.-Diss. Univ. Berlin 1908. 
*) A. Eucken, Berl. Ber. 1912, 141—151. 
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kannte Menge (Molzahl) eines explosiblen Brenngases (z. B. Knallgas, 
d. h. aquivalente Mengen H, und O,) in einem drucksicheren metallischen 
Gefa$ mit einer bekannten Menge eines inerten Gases, das an der Ex- 
plosionsreaktion nicht teilhat. Bei Ziindung liefert das explodierende 
Brenngas eine grofe Wirmemenge, die das inerte Gas und das Re- 
aktionsprodukt (Wasserdampf) bei konstantem Volumen der Bombe auf 
eine hohe Temperatur bringt. Kann man die dem inerten Gas zuge- 
fiihrte Warmemenge und die damit erreichte hohe Temperatur des 
inerten Gases ermitteln, so kennt man auch den Wert von ¢n,». Das 
Gasgemisch, dessen Anfangstemperatur 9, sei, kommt auf seine Héchst- 
temperatur ®, in dem Moment, wo das explosible Brenngas vollstiindig 
reagiert hat. Hierbei ist Voraussetzung, daf in der kurzen Zeit der 
Explosion keine nennenswerten Wirmeverluste nach aufen durch Kon- 
vektion, Leitung oder Strahlung auftreten’). Hbenso ist vorausgesetzt, 
da alle bei der Explosion frei werdende Energie zur Erhitzung der 
Gasmassen verwendet wird, und daf sie nicht etwa teilweise in kinetische 
Energie bewegter Gasmassen (Ausbildung von Explosionswellen siehe 
spater) verwandelt wird. In diesen letzteren Fallen miSte notwendiger- 
weise die maximale Temperatur niedriger als im vorausgesetzten Falle 
sein. Lift man nach Beendigung der Explosion das Gasgemisch sich 
wieder bis zur Anfangstemperatur 9, abktihlen, so wird die Wiirme- 
menge ”): 
(®@, — 9,) [m. CO, 62% +n. C,5%%] 

durch die Bombe nach aufen, z. B. an ein umgebendes Wasserbad, ge- 
geben, wenn m Mole Reaktionsprodukt (z. B. H,O) entstanden sind und 
nm Mole inertes Gas vorhanden sind und wenn ferner (C,,4%% bzw. 
C,,,%% die mittleren Molekularwirmen des Reaktionsproduktes bzw. 
inerten Gases sind. Nach dem ersten Hauptsatz der Thermodynamik 
(Eindeutigkeitsprinzip) mu8 die nach aufen gegebene Warmemenge unter 
den oben genannten Voraussetzungen gleich der Aenderung der gesamten 
Systemenergie beim Uebergang aus dem Zustand vor der Explosion in 
den nach der Explosion bei der Temperatur ©, sein. Bei dem ganzen 
Vorgang ist das inerte Gas unverindert geblieben und nur das Knall- 
gas der Temperatur 0, hat sich in Wasserdampf der Temperatur 0, 
verwandelt. Die beim Uebergang von so viel Knallgas, als 1 Mol H,O 
entspricht, in Wasserdampf bei ©, und konstantem v auftretende Knergie- 
menge Uso, = Qo, ist eine vom Druck in den weitesten Grenzen unab- 


1) Diesbeztigliche Korrekturen siehe bei N. Bjerrum, ZS. f. phys. Chem. 79, 
518—550 (1912). 

) Wir denken uns 0, geniigend hoch, damit das Wasser dampfférmig bleibt. 
Kine Kondensation bringt eine leicht zu tibersehende geringe Modifikation in die 


Rechnung. 
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 hiangige, sehr wohl bekannte Gréfe und wird, da sie in einem Kalori- 
meter bei konstantem Volumen ohne Gelegenheit zur Arbeitsleistung 
ganz als Warme erscheint, Reaktionswirme oder Warmeténung genannt. 
Hs gilt dann weiter: 

m Qo, = (®, — 9,) [mC 4% + 00,52] 
oder: 


Qo, aa (9, is 0,) Gear? ! + 7 Cy,» ory. 


wenn 7 die Molzah] inerten Gases bedeutet, die auf 1 Mol des Reaktions- 
produktes kommt. Die Maximaltemperatur @,, die das explodierte Gas- 
gemisch erreicht, findet man nun durch Messung des auftretenden 
Maximaldruckes P unter Zugrundelegung der Gasgesetze. Bedeutet p- 
den Druck der explodierten Gasmischung nach Abkiihlung auf die End- 
temperatur = Anfangstemperatur 0,, so gilt: 


Je @, + 273 P (@, + 278) 

De = 0, +273 oder 0, = De — 273. 
Diejenige GréBe, die man direkt experimentell ermittelt (s. w. u.), ist 
der Ueberschuf des Maximaldruckes P iiber den Anfangsdruck p. des 
explosionsfaihigen Gemisches, der also ebenfalls gemessen werden mubB. 
Die Groen pa und p, sind nur bei solchen explosibeln Brenngasen 
identisch, bei denen die Reaktion ohne Aenderung der Molzahl verliuft, 
da ja nach der Gasgleichung pu=nkT und dem Daltonschen Gesetz 
der Gasdruck bei gegebenen v und 7 nur von der Molzahl ~, unab- 
hangig von der Gasart, bestimmt wird. Weif man nun die GréBe C49 
des Reaktionsproduktes als Temperaturfunktion, so kann man auch die 
Grobe C,,,%% aus der angefiihrten Gleichung berechnen, da alle iibrigen 
Gré8en bekannt sind. Durch Variation der Gréfe 7 hat man es in der 
Hand, die maximale Temperatur des Gasgemisches beliebig zu variieren 
und so die Gréke C,,,%% als Temperaturfunktion zu ermitteln. Uebrigens 
sieht man aus der gegebenen Gleichung, daf man ebensogut bei be- 
kanntem C,,,°2% die Molekularwirme des Reaktionsproduktes bestimmen 
kann }). 


Die Ermittlung des maximalen Explosionsdruckes ist nun bei den 


") Zur Bestimmung von Absolutwerten kann man also z. B. so verfahren, dab 
man aus den Holborn- und Henningschen Werten C,,,, fiir N, z. B. durch Sub- 
traktion von R die GréBe Cn,» ermittelt und der Bestimmung von C,,,, fiir Wasser- 
dampf durch Knallgasexplosionen mit beigemischtem Stickstoff zugrunde legt. Man 
kann weiter auch Knallgas mit Argon mischen, dessen Cn,» konstant 2,98 (s. w. u.) 
bleibt und daraus die Temperaturfunktion C,,,, von Wasserdampf ermitteln. Weif 
man einmal C;,,, von H,O, so kann man dann fiir alle moglichen inerten Gase Cy,» 
aus Knallgasexplosionen finden. Siehe hierzu M. Pier, ZS. f. phys. Chem. 62, 400 


(1908) und ZS. f. Elektrochem. 15, 539 (1909), sowie N. Bjerrum, ZS. f. Elektrochem. 
18, 102 (1912). 
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verschiedenen Forschern auf diesem Gebiete eine verschiedene gewesen. 
Die Ausbildung der Methodik war an die Ueberwindung betrichtlicher 
experimenteller Schwierigkeiten gekniipft. Sie bietet ein ahnliches lehr- 
reiches Bild dar, wie die im vorgehenden geschilderte Entwicklung der 
experimentellen Bestimmung von ¢,1). Die ersten Messungen von Ex- 
plosionsdrucken stammen von R. Bunsen”), der das auf der Verschlu8 
platte des zylindrischen ExplosionsgefifSes lastende Gewicht bestimmte, 
das der Explosionsdruck eben noch heben konnte. J. Vieille®) und 
M. Berthelot und J. Vieille*) benutzen die StoBwirkung der Ex- 
plosion auf einen Kolben und ermittelten aus den dem Kolben erteilten 
Beschleunigungen die Maximaldrucke. KE. Mallard und H. Le Cha- 
telier*) benutzen in einer grofartigen Untersuchung, die den Regnault- 
schen Bestimmungen ¢,,» an die Seite zu stellen ist, ein Bourdonsches 
Manometer ®), das statisch die maximalen Drucke mift. A. Langen °) 
verwendete in einer ausgezeichneten Untersuchung zum Unterschiede von 
den friiheren Beobachtern als ExplosionsgefaB eine 34 | fassende stih- 
lerne Hohlkugel, in deren Mitte das Gas elektrisch geziindet wurde. Da 
die Oberfliche bei Kugelgestalt gegeniiber dem Volumen méglichst klein 
ist, sind so die Warmeverluste méglichst gering. Langen verwendete 
als Druckmesser einen Federindikator, wie er in der Technik gebriuch- 
lich ist"). Der Federindikator mift die Drucke statisch, er wiirde ein 
vollkommenes MeBinstrument darstellen, wenn er den Drucken, die die 
Gasmasse der Bombe auf ihn ausiibt, sofort folgte, ohne dabei selbst in 
EHigenschwingungen zu geraten. 

Die aus dem unvollkommenen Funktionieren des Federindikators ent- 
stehende Schwierigkeit ist von M. Pier®’) tiberwunden worden, nachdem 
1) Wir kénnen nur auf die grofen Ziige dieser Entwicklung eingehen und 
empfehlen sehr die vergleichende Betrachtung der in der unten gegebenen Literatur 
verzeichneten Abhandlungen. 

*) R. Bunsen, Ann. d. Phys. (2), 181, 161—179 (1867). 

3) J. Vieille, C. R. 96, 116, 1218, 1858 (1888); M. Berthelot u. J. Vieille, 
C. R. 95, 1280 (1882); Ann. chim. phys. (6), 4, 13 (1885). 

4) K. Mallard u. H. le Chatelier, Ann. des Mines (8), 4, 379—559 (1884), 
Teil einer gréferen Arbeit daselbst mit dem Titel Recherches expérimentales et 
théoriques sur la combustion des mélanges gazeux explosifs mit ausgezeichneten 
und ausfiihrliichen Abbildungen ihrer Apparate. 

5) Siehe z. B. O. D. Chwolson, Lehrbuch der Physik Bd. I, 8. 449. 

*) A. Langen, Mitteilungen iiber Forschungsarbeiten auf dem Gebiet des 
Ingenieurwesens, Heft 8, 54 8., Berlin, J. Springer 1903, mit Abbildungen seiner Appa- 
ratur und insbesondere seines Federindikators. 

7) Vgl. z. B. A. Gramberg, Die Umsetzung und Verwertung der Energie in 
Maschinen in A. Miethe, Technik des 20. Jahrhunderts Bd. HI, Braunschweig, 
G. Westermann 1912. 

8) M. Pier, ZS. f. phys. Chem. 62, 385—419 (1908); 66, 759—762 (1909); 
ZS. f. Elektrochem. 15, 586—540 (1909); 16, 897-908 (1910). 
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er viele Versuche mit Feder- und Flissigkeitsindikatoren angestellt hatte. 
Die beste Versuchsanordnung Piers ist in Fig. 34 schematisch abgebildet. 

Pier verwendete wie Langen eine grofe, 351 fassende stahlerne 
Hohlkugel, die sich in einem Wasserbade konstanter Temperatur be- 
fand. Sie trigt auf der einen Seite ein Ventil*) zum Fiillen der Bombe 
mit der Gasmischung, sowie eine Verschraubung zur Aufnahme der 
Ziindvorrichtung; wihrend auf der anderen Seite die Vorrichtung zur 
Druckmessung sitzt. Die Kugel wird zunichst bei geschlossenen Hahnen 


Fig. 34. 
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H, und Hy, evakuiert, dann durch H, bzw. H, die Gase hereingelassen, 
wobei der jeweilige Druck, bis zu dem das Gas aufgefiillt wird, mit dem 
Manometer M abgelesen wird. Die Ziindvorrichtung besteht in einem 
eingeschraubten, axial durchgebohrten Messingzylinder, durch dessen 
Bohrung, durch Porzellan isoliert, gasdicht ein oben umgebogener Nickel- 
draht gefiihrt ist. Verbindet man die Bombenwand und den Nickeldraht 
mit den Polen eines Induktoriums, so kann man das Gasgemisch ziinden. 
Als Vorrichtung zur Druckmessung dient nun eine elastisch gewellte 
kreisrunde Stahlmembran von ca. 0,1 mm Dicke und 5 cm Durchmesser, 
deren 1 cm vorstehender Rand zwischen zwei eiserne Ringe gequetscht 
wird. Membran, Ringe und Bombe werden miteinander verlétet. Hine 
derartige Membran zeigt fiir einen Ueberdruck von 1 kg/qem in der 
Mitte eine Hebung von ca. 0,1 mm, die bei den auftretenden Ueber- 
drucken, die die GréSenordnung von 5 Atm. haben, durch eine Spiegel- 
ablesung vergriéfert werden mu8. Zu diesem Zweck ist in der Ent- 
fernung des halben Radius vom Mittelpunkt der Stahlmembran auf diese 
ein kleines, rechtwinklig gebogenes Messingblech gelitet, auf welches 
wieder ein kleiner silberner Hohlspiegel gekittet ist. Auf den Hohlspiegel 
fallt dureh ein Diaphragma D ein Strahl einer Bogenlampe und wird 


’) In Fig. 34 ist statt des Ventils schematisch ein Metallhahn gezeichnet. 


 ' 
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auf eine mit Bromsilbernegativpapier bekleidete Zylinderwalze reflektiert. 
Der Lichtzeiger schreibt auf der mit bekannter Geschwindigkeit (2 Um- 
drehungen pro Sekunde) rotierenden, exponierten Zylinderwalze eine 
Druckzeitkurve auf, da die Abszissen der Zeit, die Ordinaten dem je- 
weiligen Druck proportional sind. Der Ausschlag auf dem photogra- 
phischen Papier betrug bei der Pierschen Versuchsanordnung etwa 
1,1 cm pro 1 kg Ueberdruck auf 1 qcm. Den Typus der mit Hilfe des 
geschilderten Druckmessers, der auferordentlich rasch dem Jnnendruck 
folgt, aufgenommenen Kurven bietet die ausgezogene Kurve von Fig. 35 
fiir eine Knallgasexplosion unter Beimischung eines inerten zweiatomigen 
Gases (s. w. u.) (Maximaltemperatur 2100° C.). 

Wie man sieht, steigt die Zeitdruckkurve bei der rasch erfolgen- 
den Explosion steil an, erreicht mit einer nach oben gerichteten scharfen 
Spitze den genau markierten, direkt ablesbaren Maximaldruck und sinkt 
allmahlich infolge der Abkiihlung der Gasmasse auf den Druck bei 
Zimmertemperatur herab. Eigenschwingungen der Stahlmembran fehlen 
voéllig. Bei den beiden anderen eingezeichneten Kurven, die Versuchen 
von Langen und Le Chatelier mit den von ihnen angewendeten In- 
dikatoren entsprechen, sieht man, daf diese infolge der bei der Explosion 


Fig. 35. 
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einsetzenden momentanen Drucksteigerung in starke Eigenschwingungen 
geraten, die die gewiinschte Zeitdruckkurve tiberlagern und ein genaues 
Ablesen des Maximaldruckes unméglich machen. 

Die Eichung des geschilderten Druckmessers nahm Pier in der 
Weise vor, daB er die Membran, um elastische Nachwirkungen zu ver- 
meiden, genau so wie bei der Explosion, nur kurze Zeit emem bekannten 
Drucke aussetzte. Zu diesem Zwecke wurde der Membranindikator auf 
einen kleinen, 20 com fassenden, mit Paraffindl geftillten Hohlzylinder 
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geschraubt. Dieser Hohlraum kommunizierte mit einem Dreiweghahn, 
durch welchen der Hohlraum entweder mit einer CO,-Bombe und ge- 
eichtem Manometer oder mit der Atmosphire in Verbindung gebracht 
werden konnte. Durch Drehen des Dreiweghahnes konnte bei dauernder 
Belastung des geeichten Manometers eine schnelle Belastung und Ent- 
lastung des Membranindikators vorgenommen und die Kichkurve photo- 
graphisch aufgenommen werden. 

Die von Pier ausgearbeitete Methode ist dann von N. Bjer- 
rum?) im Nernstschen Institut noch weiter verfeinert worden, wobei 
Bjerrum insbesondere die Korrektionen wegen der unvermeidlich ein- 
tretenden Warmeverluste anbrachte. 

Mit Hilfe der geschilderten Explosionsmethode bestimmte Pier 
die mittleren Molekularwarmen C;,,, von dem einatomigen Gas Argon, 
von den zweiatomigen Gasen N, und H, und dem dreiatomigen Wasser- 
dampf, Bjerrum die von dem einatomigen hoch erhitzten Joddampf *) 
und von den dreiatomigen Gasen H,O und CO,. Die mittlere Molekular- 
wirme C;,,, des einatomigen Argon und Jod fanden Pier und Bjerrum 
bis tiber 2000° C. hinauf konstant zu nahe 3 cal. Dieser Betrag kommt 
also auch der wahren Molekularwairme C,,, dieser Gase zu. Die von 
Pier bestimmten mittleren Molekularwarmen C,,,,°° nebst den wahren 
Molekularwirmen C,,,'* von H, und N, und einige Daten von Holborn 
und Henning sind in Tab. 14 verzeichnet, deren dritte und vierte Ko- 
lumne spiiter erklart werden soll. (Se/e 5. 257 

Tabelle 14. 
Wasserstoff. 


~ Berechnet Berechnet 
‘ Beobachtet : N. nade, 
0 = SOa OA 
C, (v = 1044) (yeni, on 102") 
Cc; CF 
18°C. | 4,9—5,2 aus 6,/C, 4,96 4,96 
0,0 0,0 0,0 
Cy Cr Crs 
1413 5,34 5,37 B37 
1592 5,42 5,45 5,44 
1835 5,52 > Pier 5,54 poo 
2017 5,61 5,61 5,59 
Q2500 oS, 72 5,69 5,67 


1) N. Bjerrum, ZS. f. phys. Chem. 79, 513—550 (1912); ib. 81, 281—997 
(1912); ZS. f. Elektrochem. 17, 731—734 (1911); 18, 101—104 (1912). Siehe auch 
H. Budde, Inaug.-Diss. Univ. Berlin 1912. 

*) Durch Explosion von geeigneten Mischungen von Knallgas mit HJ erhilt 
man wegen volligen Zerfalls von HJ in die Elemente und wegen vélliger Dissoziation 
von J, in die Jodatome die Molekularwiirme von einatomigem Jod. 


ee 
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Stickstoff. 
a eS 
Berechnet Berechnet 
Beobachtet ‘By N. und L. 
(3) SS BUO 10 = 298 
C, (v = 0,88.10'4) | (v= 1,2. 10%4) 
(G8 ; Cp 
18°C 4,84 aus O,/C, 4,96 4,96 
C 0,0 C 0,0 CO 0,0 
mM m mL 
200 ALTE 4,97 5,00 
630 4,91 Holborn 5,10 5,19 
1000 5,25 | Henning 5,31 5,38 
1347 yOu 5,50 5,03 
2000 ay Dae. 5,78 5,78 
2500 5,93 5,98 5,93 


Die von Pier und Bjerrum beobachteten mittleren Molekular- 
warmen der dreiatomigen Gase H,O und C,0 nebst einigen wahren 


Molekularwirmen und einigen Daten von Holborn und Henning 
sind in Tab. 15 und 16 zu finden. 


Tabelle 15. 
Wasserdampf. 


G Pi 
fs ber. C, . f 
Grad abs. | (,,=3,6 pA, Bene Beobachter 
ee 1,3 u) 
323 6,02 5,96 || Nernst, Verh. d. D. Physik. Ges. 12, 117 (1910) 
543 6,84 6,40 | Holborn und Henning, umgerechnet von Levy, 
723 6,67 6,80f | ebenda 12, 329 (1910) 
(888°,52°) 4 (N(883-°) 20°) 1 
ber. beob. | 
re ae eal Holborn und Henning, Ann. d. Phys. [4], 23, 
ad ae) de . 4 
’ ’ 89 5 
1600 7,36 7,40) Le 
Gs Ce 
(201 RT °)- (291-2, 2") 
ber. beob. } 
2084 1D) 7,92 Hassle: 2 
9383 8,54 8,54 | Mittelwerte aus Set wankee Pierschen 
2650 9,14 987) | alia 
2936 939 10,0 | | 
3181 10,7 10,5 | Bjerrum, nach der Hxplosionsmethode 
3337 11,8 10,9) i 
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Tabelle 16. 
Kohlendioxyd. 
Se 
Berechnet 
E. Berechnet Berechnet 
h, = 14,7» N. und: L. N. und L. 
@ Beobachtet (v,.= 0,20". 1074) = On (hp tee iu 
; OR Kg == Ns eae Ko 4,8) 
= 6,2) = DONG Neate 
(vp =v, = 0,48. 10*4) C, C, 
Cy 
18°C. || 7,09 aus C,/C, 6,87 6,85 7,24 
| C1," : Ce ; Ce ; CO : 
200 7,48 | 7,44 7,44 7,67 
630 8,60 | Holborn 8,66 8,67 8,47 
1000 9,33 | Henning 9,34 9,35 9,00 
1364 9,84 9,87 9,80 9,40 
1611 9,98 | 10,07 10,03 9,62 
1839 10,28 > Pier 10,23 10,21 9,81 
2210 10,47 J ; 10,45 10,43 10,04 


Von anderen Methoden zur Bestimmung von C,,» sei nur noch 
auf die von EK. Sarrau und J. Vieille!) mit Hilfe des Zerquetschungs- 
manometers und auf die von J. Joly?) mit Hilfe des Dampfkalorimeters 
verwiesen °). 

Kinen Ueberblick iiber eine Anzahl von wahren Molekular- 
warmen C,,, einiger wichtiger Gase durch ein Temperaturgebiet von 0 
bis 2000° C. gibt endlich eine von W. Nernst*) aufgestellte Ueber- 
sichtstabelle 17, die neben ilteren Daten von Regnault, Wiede- 
mann, Strecker’) auch Daten von Untersuchungen im Nernstschen 
Institut enthialt. 


Bestimmung von ¢,/cy bzw. C,/C, °). 


AuBer den geschilderten Methoden zur Messung von ¢, und ¢, gibt 
Y 

es noch solche, die zur Bestimmung der Verhiltniszahl » = o = ae 

1) E. Sarrau u. J. Vieille, C. R. 95, 26, 188, 181 (1882); 102, 1054 (1886) 
und 104, 1759 (1887); siehe auch F. Haber, Thermodyn. techn. Gasreaktionen 
8. 210—214. 

*) J. Joly, Phil. Trans. A. 182, 73 (1892). 

%) Siehe auch die zablreichen bei F. Richarz-Marburg gemachten Inaug.- 
Diss. der letzten Jahre, z. B. H. Everts 1911, O. Stoll 1911, W. Escher 1912. 

4) W. Nernst, Phys. ZS. 18, 1064—1068 (1912). 

5) K, Strecker, Ann. d. Phys. (3), 18, 20 (1881); 17, 85 (1882). 

°) Vgl. zu diesem Abschnitt auch F, Haber, Thermodynamik techn. Gas- 
reaktionen, 8. 214—227. 
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Tabelle 17’). 


C, 
Wert in Kalorien 
Gas fiir starre 
Molekiile | 09°C. | 100°C./ 200° C.| 500° C.| 1200° G. | 200° C. 
A 2,978 2,98 | 2,98 | 298 | 2,98 | 30 3,0 
5 2,978 — — -- - 3,0 3,0 
N, O2 
HCl, CO \ 4,963 490 | 94,98. | 5,17 | 5,85 01 5,75 6,22 
H, 4,963 ATE 7801 9°5,02. 16,2001" 15,6 6,0 
Cl, 4,963 bBo id! BBB Cie 612) I 6,80 > |. 69 7,4 
H,0 5,955 5,98 |1) 5,97, |) 645.) 6,95 .'|. 86 12,1 
CO,, SO, 5,955 Cope eee) esa S430 atta i 
NH, 5,955 pel Geen 7.4L B52 — — 
(C,H,),0 5,955 ca. 82 | 82,6 | 41,6 — ~ - 


dienen, Sie beruhen alle auf Verwendung von adiabatischen Vorgingen. 
Unter Heranziehung der Gleichung C,— C,=R kann man dann nach 
Gl. (18) auch die Einzelwerte von C, und C, bestimmen. 


Methode von Olément. und Désormes. 


Die bekannte Methode von Clément und Ch. B. Désormes?) 
bedient sich in ihrer einfachsten, das Prinzip erliuternden Form eines 
in Fig. 36 abgebildeten Apparates. 

Eine méglichst groBe (80 bis 50 1 fassende) Glasflasche ist mit 


einem Wasser- oder Oelmanometer, 
mit einem zu einer Wasserstrahl- 
pumpe oder einem unter Druck 
stehenden Gasreservoir fiihrenden 
Glasrohr 1 und einem weiten Glas- 
rohr 2 versehen, welch letzteres 
einen Hahn mit grofer Bohrung 
trigt. Man fiillt die leergepumpte 
Flasche durch 1 mit dem zu unter- 
suchenden Gase bis zu einem 
Druck, der um einige Zentimeter 
Wasser oder Oel gréBer als der 
herrschende Atmosphirendruck Bb 


1) Die zweite Kolumne von Tab. 17 
wird spiiter erklirt. 

2) Clément u. Ch. B. Désormes, 
J. de phys. 89, 321, 428 (1819). 
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ist. Man liest diesen Anfangsdruck p, mittels eines Barometers und 
mittels des Manometers von Fig. 36 ab. Sodann 6ffnet man den 
weiten Hahn 2, wodurch ein rascher Druckausgleich zwischen dem 
Gas in der Flasche und der Atmosphire eintritt, indem etwas Gas 
aus der Flasche stiirzt. Sowie das Wasser- oder Oelmanometer Atmo- 
sphirendruck anzeigt, wird Hahn 2 sogleich wieder geschlossen. Indem 
wahrend des raschen Druckausgleiches das Gas in der Flasche durch | 
Zuriickdrangen der auBeren Atmosphiare Arbeit leistet, kiihlt es sich ab. 
Da einerseits der Gastiberdruck tiber die Atmosphire ein sehr geringer 
ist und der Druckausgleich anderseits sehr rasch vor sich geht, so kann 
man den Vorgang des Druckausgleiches angenihert als einen reversibeln 
und adiabatischen auffassen, der sich an der Gasmasse in der Flasche 
abspielt. ; 

Wartet man nach dem Druckausgleich einige Zeit, so flieSt Warme 
der Umgebung in die abgekiihlte Gasmasse und das Manometer steigt 
so lange, bis die Gasmasse wieder die Umgebungstemperatur erreicht 
hat. Der Gasdruck am Ende des Versuches sei dann p., welches zwi- 
schen p, und B hegen muf. 

Wir betrachten nun den reversibel adiabatischen Druckausgleich 
an 1g der Gasmasse und wenden auf ihn die adiabatische Zustands- 
gleichung (35) an. Wir erhalten dann: 


Da die Volumina der Grammmasse sich umgekehrt wie die Dichten ver- 


halten, gilt auch weiter: 
Dee (2) 
B ape 


wo d, und d die Dichten des Gases zu Anfang und nach Druckausgleich 
sind. Die Dichte d, bezieht sich auf die Gasmasse bei der Umgebungs- 
temperatur @, die Dichte d auf die etwas abgekiihlte Gasmasse. Da 
nach dem Druckausgleich der Hahn 2 geschlossen wird, mu die Dichte 
des etwas abgekiihlten Gases und die des Gases im Endzustand, wenn 
es wieder die T’emperatur © erreicht hat, die gleiche sein. Die Gréfen 
d, und d kénnen also aufgefaBt werden als soiche, die sich auf die zwei 
gleichtemperierten Gasmassen in der Flasche zu Anfang und zu Ende 
des Versuches beziehen. Nun verhalten sich aber die Dichten zweier 
Massen desselben Gases bei gleichem Gesamtvolumen und gleicher Tempe- 
ratur wie die zugehérigen Drucke. Es gilt somit: 


imc 
d per? 
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#4) 
B d De 
inp, —mMB 
ln po. — ln pe 
Setzen wir p= B+h und pp=B+h., also B=p,—h, und 
Pe = Py — hy the, so bekommen wir: 


und weiter: 


bzw. 


= 


in in Po— ho In (1 = a) 
ee ii hy = Po were Po 
Po Do hy + he ( hy — =) 
———— (jy 4" ln 1 = 
Po — hy + he Po 0 


Da die neben 1 unter dem Logarithmus stehenden Gréfen klein 
gegen 1 sind, so folgt niherungsweise ') endlich: 


hy 
h, — he’ 

Man sieht also, da fiir niherungsweise Bestimmung von % die 
Messung des 4uferen Atmosphirendruckes B ganz entbehrlich ist und 
nur die Druckdifferenzen gegen ihn zu Anfang und Ende des Versuches, 

die direkt am Manometer (Fig. 36) abgelesen werden kénnen, in Frage 
kommen. 

Schwierigkeiten der Methode, nach der z. B. A. Cazin?) arbeitete, 
bestehen darin, daf bei dem raschen Druckausgleich Oszillationen der 
Gasmasse entstehen kénnen, also bereits hinausgestrémtes Gas wieder 
in die Flasche eintreten kann, und weiter darin, daf der Temperatur- 
ausgleich durch die Wandung der Flasche hindurch schon wihrend des 
Druckausgleiches einsetzen kann, wodurch der Vorgang des Druckaus- 
gleiches nicht rein adiabatisch ist. Diese Schwierigkeiten sind iiber- 
wunden worden von W. C. Réntgen*), der insbesondere auch die 
Druckmessung verfeinerte (empfindliche Metallmembranmanometer), und 
von O. Lummer und HE. Pringsheim‘), die bei dem adiabatischen 
Vorgang des Druckausgleiches die eintretende Temperaturerniedrigung 
mit Hilfe eines hochempfindlichen Bolometers feststellten und somit der 
Methode die Gl. (386) zugrunde legten. H. W. Moody’) verwendete bei 
seinen sehr exakten Messungen statt des Bolometers ein Thermoelement. 


i 


1) Siehe z. B. F. Kohlrausch, Lehrb. d. prakt. Physik, 11. Aufl., 8. 10. 
2) A. Cazin, Ann. chim. phys. (3), 66, 206 (1862); (4), 20, 251 (1870). 
3) W. C. Réntgen, Ann. d. Phys. (2), 141, 552 (1870); 148, 580 (1873). 
4) 0. Lummer u. E. Pringsheim, Ann. d. Phys. (3), 64, 582 (1898). 
5) H. W. Moody, Phys. ZS. 18, 383 (1912). 


Jellinek, Lehrbuch der physikalischen Chemie. 1. >) 
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Andere Methoden zur Bestimmung von % sind von G. Maneuvrier}) 
und von 0. ABmann®) bzw. P. A. Miiller*) verwendet worden. Wir 
wollen nur noch die wichtigen Methoden betrachten, die auf den 
Schallerscheinungen beruhen und durch ein grobes Temperaturintervall 
zur Bestimmung von % dienen kénnen. 


Methoden unter Anwendung von Schallerscheinungen. 


Die hierher gehérigen Methoden beruhen alle auf den schnellen, 
darum adiabatisch verlaufenden Schallschwingungen in Gasen und setzen 
deshalb die Kenntnis der Schwingungsgesetze voraus. Da uns aufer den 
fortschreitenden (translatorischen) Bewegungen, welche nicht periodisch 
sind, noch die periodischen Schwingungsbewegungen vielfach entgegen- 
treten werden, wollen wir uns hier kurz die fiir uns wichtigsten Schwin- 
gungsgesetze ins Gedichtnis zurtickrufen. 


Mechanische Schwingungen, mechanische Wellen und ihre 
Fortpflanzungsgeschwindigkeit. 


Bekanntlich*) macht die Projektion eines sich mit gleichférmiger 
Geschwindigkeit auf einer Kreisbahn bewegenden Massenpunktes auf 
den Kreisdurchmesser bei einer vollen Rotation (Umlauf) eine volle ge- 
radlinige Sinusschwingung lings des Kreisdurchmessers. Die Sinus- 
schwingung und die kreisende Bewegung (Rotation) kann man deshalb 
als in genetischem Zusammenhang stehend ansehen. Durch Beobachtung 
der Bewegung des erwihnten Projektionspunktes kann man die schwingende 
Bewegung rein phoronomisch studieren. Nennen wir s die Elongation, 
d. h. jeweilige Entfernung des schwingenden Punktes vom Kreismittel- 
punkt, a seine gréfte Elongation (Amplitude = Kreishalbmesser), 7’ seine 
volle Schwingungsdauer (Zeit zwischen zwei aufeinanderfolgenden glei- 
chen Bewegungszustiinden), so ergibt sich als Gesetz der geradlinigen 
Sinusschwingung: 


s= asin 20. Nontnhe Rat ca 


Gl. (89) gilt fiir den Fall, daB zur Zeit ¢ = 0 der schwingende Punkt 
in der Ruhelage (Kreismittelpunkt) sich befindet und gestattet, die Elon- 


) G. Maneuvrier, Ann. chim. phys. (7), 6, 321 (1895); G. Maneuvrier 
u. J. Fournier, C. R. 128, 228 (1896) und 124, 184 (1897). 

*) C. ABmann, Ann. d. Phys. (2), 85, 1 (1852). 

3) P. A. Miller, Ann. d. Phys. (8), 18, 94 (1888). 

*) Siehe betreffs der obigen Ausfithrungen insbesondere A. Héfler, Lehrb. 
d. Physik, 8. 32—40, 70 und 224—250, auch O. D. Chwolson, Lehrbuch d. Physik 
Bd. I, 8. 131—204. Vgl. auch Hort, Technische Schwingungslehre, Berlin, J. Sprin- 
ger 1910 und H. E. Timerding, Die Mathematik in den physikalischen Lehrbiichern, 
Leipzig u. Berlin, B. G. Teubner 1910. 


2 


Ad 


Mechanische Schwingungen, Wellen und ihre Fortpflanzung. 195 


gation s zu jeder beliebigen Zeit ¢ zu berechnen. Aus Gl. (89) folgen 
durch Differentiation die wichtigen Gleichungen fiir die Geschwindigkeit 
und Beschleunigung bei der Sinusschwingung: 


Sse ane t 
og ahaa ay cos 2m = gioq. fren. bl foe) 
und 
de Ana . t Ae 
pe ee a ge 8 = e (91) 
4 2 - 
wenn man +. =< -Setzt. 


Wenden wir uns nun von der erwahnten Projektionserscheinung ab 
und betrachten die geradlinige nach Gl. (89) erfolgende Sinusschwingung 
eines reellen Massenpunktes m, so kénnen wir nach dem Grundgesetz 
der Dynamik sofort angeben, welche Kraft in jedem Moment auf den 
schwingenden Massenpunkt wirken mu8, wenn er eine geradlinige Sinus- 
schwingung vollfiihren soll. Es gilt namlich nach Gl. (1) und (91) der 
Ausdruck: 


i) ie or NN St hon Se ie 5 ye (92) 


Die die Sinusbewegung bewirkende Kraft ist also der Masse m 
des Massenpunktes sowie seiner Elongation direkt proportional und stets 
gegen die Ruhelage des Massenpunktes hin gerichtet’). Wir kénnen 
somit sagen, dafs jedesmal, wenn auf eimen Massenpunkt eine nach 
Richtung und GréBe periodisch variierende, Gl. (92) befolgende Kraft 
einwirkt, der Massenpunkt in geradlinige Sinusschwingung geraten wird. 

Wir stellen uns nun weiter eine sehr lange eindimensionale Reihe 
von Massenpunkten vor, die lings einer geraden Linie in gleichen Ab- 
standen angeordnet sind. Der Massenpunkt am Anfang der Reihe be- 
ginne Sinusschwingungen in der Richtung der Geraden auszufiihren, 
jeder auf ihn folgende Massenpunkt soll dann eine gewisse Zeit spater 
in Sinusschwingungen geraten. Man sagt dann bekanntlich, da§ sich 
Longitudinalwellen durch die eindimensionale Reihe von Massenpunkten 
fortpflanzen ”), Ist die Schwingungsrichtung senkrecht auf der Massen- 
linie, so hat man es mit Transversalschwingungen zu tun. Was sich 
langs der Linie der Massenpunkte fortpflanzt, sind nicht Massenteilchen, 
sondern der schwingende Bewegungszustand; man hat es mit mechani- 
schen Wellen zu tun. Man spricht im tibertragenen Sinne jedesmal von 
einer Fortpflanzung einer Welle, wenn sich ein periodisch seine Grébe 


') s und p haben entgegengesetztes Vorzeichen. 

2) Wir nehmen an, da die einmal in Schwingung geratenen Massenpunkte 
weiterschwingen. Es werden dann ununterbrochen Wellen vom Anfangspunkt aus- 
gesendet. 
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und Richtung wechselnder physikalischer Zustand in der analogen Weise 
yon Teilchen zu Teilchen itibertragt (periodisch variierende elektrische 
und magnetische Feldstaérke bei den elektromagnetischen Weilen). 

Fiir die gleichférmige Geschwindigkeit c, mit der die Welle fort- 
schreitet, gilt bekanntlich die Gleichung: 


Oe (93) 


wo d die Wellenlange (Abstand zweier in gleicher Schwingungsphase 
befindlicher Punkte) und 7 die Schwingungsdauer ist. Die Gleichung 
der Wellenlinie ist ferner bekanntlich: 


y =asin 22 (7-4). I es ealere 

Hierbei denken wir uns den Ort des ersten Teilchens, von dem 

der periodisch variierende Zustand ausgeht, mit Null bezeichnet und 
den Abstand jedes beliebigen anderen Punktes auf der Fortpflanzungs- 
geraden (Strahl) von dem Anfangspunkt mit x bezeichnet. Unter y 
verstehen wir den Momentanwert des periodisch variierenden Zustandes 
zur Zeit ¢ am Orte x, also bei mechanischen Schwingungen die Elon- 
gation s, wahrend @ der Maximalwert, die Amplitude des periodisch 
varlierenden Zustandes ist. Z' und A sind Schwingungsdauer und Wellen- 
lange. Die Richtigkeit von Gl. (94) sieht man leicht, wenn man beachtet, 
da8 der Punkt x erst um die Zeit “2 = > . T spater von der Schwingung 


ergriffen wird als der Anfangspunkt, also fiir ihn nach Gl. (89) gelten muB: 


ug Se PNR ee 
y = a sin a : 7) = asin 7 +). 


Dynamisch, d. h. unter Beriicksichtigung der die Fortpflanzung ver- 
ursachenden Krafte kénnen wir in der folgenden Weise auf die Er- 


Fig. 37. 
IZM Lo Tt 


ax 
scheinung der Welle eingehen. Wir denken uns aus einem beliebigen 
isotropen oder anisotropen, festen, fliissigen oder gasférmigen weit aus- 
gedehnten Medium einen langgestreckten auSerordentlich diinnen Stab 
ausgeschnitten, der in Fig. 37 veranschaulicht sei. 
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Der Stab habe den Querschnitt / und werde in lauter unendlich 
schmale Scheiben zerlegt gedacht, deren Begrenzungsflichen auf der 
Lingsrichtung des Stabes senkrecht stehen gsollen und ebenfalls die 
Gréfe Lf haben. In der Entfernung x von dem beliebig gewihlten Quer- 
schnitt #’ ist in Fig. 87 eine solche Scheibe II von der Dicke dx nebst 
zwei gleich dicken Nachbarscheiben I und III veranschaulicht. Das 
Volumen einer solchen Scheibe ist /’.dxz, ihre Masse m=6.F.da, wenn 
wir mit ¢ die Dichte des Mediums bezeichnen. Fiir die gegebene Reihe 
von Scheiben gibt es nun eine bestimmte Anordnung, eine bestimmte 
gegenseitige Lagerung (Entfernung der Scheibenschwerpunkte), die als 
die normale zu bezeichnen ist. In der normalen Lagerung heben sich 
die Krafte, welche die Nachbarscheiben auf eine herausgegriffene aus- 
tiben, gegenseitig auf. 

Die Natur dieser (Molekular-)Krafte geht uns hier nichts weiter 
an. Wir betrachten aber die Hinwirkung auf eine Scheibe als so gut 
wie ausschlieBlich nur von den beiden Nachbarscheiben abhiangig. Ist 
die Lagerung nicht eine normale, so existiert fiir die herausgegriffene 
Scheibe eine resultierende Kraft, welche wieder die normale Lage herbei- 
zufiihren strebt. Ein festes, fliissiges oder gasférmiges Medium, fiir 
welches man eine solche Aussage machen kann, wird man ein elasti- 
sches Medium nennen. 

Wir denken uns nun in dem Stabe von Fig. 37 Longitudinal- 
schwingungen erregt. Es wird dann jede Scheibe um ihre Ruhelage 
mit, wie wir voraussetzen, kleiner Amplitude in Richtung der Stabachse 
herumoszillieren. Bei einer solchen Oszillation bleibt zwar die Masse 
einer jeden Scheibe konstant, nicht aber ihr Volumen. Jede Scheibe 
erfahrt vielmehr abwechselnd Verdichtungen und Verdiinnungen. Die 
mit diesen Verdichtungen und Verdiinnungen auftretenden Verzerrungen 
rufen dann ihbrerseits Krafte wach, die den Normalzustand wieder her- 
zustellen suchen. | 

Wir wollen nun € die jeweilige Elongation eines Querschnittes aus 
seiner Ruhelage nennen. Die GréfSe € wird sowohl von ¢ als von @ ab- 
hangig sein. Die Verschiebungsgeschwindigkeit eines Querschnitts an 
der konstanten Stelle ~ zur Zeit ¢ wird gegeben sein durch wobei & 
partiell nach ¢ zu differenzieren ist, die Verschiebungsbeschleunigung 
durch at Wir wollen nun auch die Verschiebungen der die vier 


Grenzflichen der Scheiben I, II und III bildenden Querschnitte (Fig. 37) 


. . . : é/ Els 
zur konstanten Zeit ¢ betrachten, die wir der Reihe nach &, &”, & 
und &“” nennen und die in Fig. 37 angedeutet sind. Hs ist dann aus 


é/ 


der Figur unmittelbar klar, daB die Dehnung der Scheibe I gleich & — &’, 
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die von Scheibe III &’ — &” ist, wahrend die relativen Dehnungen 
ea Gass QE’ ee rte eee 0 &” : 
ce ees ax und a rays sind. 

Wir machen nun die einfache und plausible Annahme, daf die 
Kraft, welche die Nachbarscheiben I bzw. III auf den Quadratzentimeter 
der entsprechenden Grenzflachen der mittleren Scheibe II senkrecht aus- 
0 &! ee 0 &” 
0.90% 51 ae lee 
also der Dehnung der Scheibe I bzw. III seit), Fiir die auf die Scheibe II 
yon I bzw. III aus wirkende Kraft erhalten wir dann die Gleichungen: 


tiben, in jedem Moment direkt proportional der Grofe 


an 
[ees -fh=t+eFf (95) 
wo e ein Proportionalitatsfaktor ist. 
Die fiir II resultierende Kraft ist demnach: 
A) &“/ < re) &¢ 07é 
f= ira hae A! Some rriearem ee, 


wo nur partiell nach x zu differenzieren ist. Fir die gesamte resultierende 
Kraft kommt also nur die Aenderung der relativen Dehnung an der 
Stelle x in Frage. 

Aus der Grundgleichung der Dynamik (Gl. 1) (Produkt aus der 
Masse von Scheibe IJ mal ihrer Beschleunigung zur Zeit ¢ gleich auf 
sie wirkender Kraft) erhalt man als zweite Gleichung fiir f dann: 


a sed ae 
f= Wm = 0. Fda af?” 
Folglich ergibt sich als Differentialgleichung der elastischen Welle: 
4 G7 Gey x O25 
OO Saw oF = eH x 


oder: 
O76) 5 (64, wOrS 
Ot aioe “oa 
eine Gleichung, die bei veriinderter, aber analoger Bedeutung der vor- 
kommenden GréSen nicht allein fiir mechanische Wellen, sondern fiir 
Wellen jeglicher Art von grundlegender Bedeutung ist. 
Wenn in dem herausgeschnittenen Stab sinusférmige Longitudinal- 
schwingungen vorhanden sein sollen, so muf jedenfalls neben G1. (96) 
noch die allgemeine Gleichung fiir eine elastische Welle 


(96) 


*) Die Scheiben I und UI wirken in entgegengesetzter Richtung auf Il. Sind 
z. B. I und II! gedehnt (0 & positiv), so suchen sich beide zusammenzuziehen, ziehen 
also in entgegengesetzter Richtung an Il; sind sie komprimiert (0& negativ), so 
suchen sie sich beide auszudehnen, driicken also auf II in entgegengesetzter Richtung. 
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: t a 
§=asin a(S 
yh Ke 


wo € die Elongation ist, gelten. In der Tat ist diese Gleichung mit (96) 
vertraglich, sie bildet eine partikulare Lisung derselben. Dies sieht man 
leicht, wenn man setzt: 


t 4 
2n(a—-~)=+, also € = asin a. 
Es ist dann weiter: 
DE 192m j Ores? 4x? ; 
Of Op % cos @ und =o = — —pe- @ in 
bzw. 
eee ee: j OF Sos 4x? ; 
Poteet Oe ge a Si 
Setzt man die erhaltenen Werte in Gl. (96) ein, so bekommt man: 
We : a e 4x? : 
Te @ sino = > Ee sin 


oder: 


welche Beziehung bei dem angenommenen Kraftgesetz (Gl. 95) Geltung 
haben mu. Bedenkt man, daf os gleich der Fortpflanzungsgeschwindig- 


keit der Welle ist und schreibt fiir die Dichte statt 6 das Zeichen d, 
so erhalt man die fiir die Wellenlehre fundamentale, von Isaac Newton 
aufgestellte Gleichung fiir die Fortpflanzungsgeschwindigkeit einer elasti- 


schen Welle +): 
e 
a Bee Seg eee eT et 
¢ ae (97) 


Die Gl. (97) gilt, wie erwahnt, fiir geradlinige Fortpflanzung von 
elastischen Wellen in jedem beliebigen isotropen oder anisotropen festen, 
fliissigen oder gasférmigen Medium. Sie gilt auch nicht allein fir 
Longitudinalwellen, die bei obiger Ableitung angenommen sind, sondern 
auch fiir Transversalwellen. Man mu sich nur stets genau tiber die 
Bedeutung der GréBe e klar sein. In dem uns interessierenden Fall der 
elastischen Longitudinalwellen in einem isotropen Medium erkennen wir 
die Bedeutung von e aus Gl. (95): 


0 £4 a Oa 
=—eF DAM Ci 1 ages Ee) 
eS On F #0é 
1) Wine einfache und sehr klare Ableitung von Gl. (97) siehe bei O. D. Chwol- 


son, Lehrb. d. Phys. Bd. Il, 8. 1—7. 
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Wir denken uns in dem Medium von Fig. 37 im Normalzustand 
den Druck p herrschend. In dem herausgegriffenen Schwingungsmoment 
iibt die Scheibe I auf II die Kraft f, aus, weil der Druck in ihr und 
somit auch der auf den Quadratzentimeter der Grenzflache ausgeiibte 
z. B. um Ap gegentiber dem Normaldruck p gestiegen ist. Hs ist somit 


die GréBe 4 = Ap. Mit der Drucksteigerung Ap ist in Scheibe I die 


relative Verkiirzung 


/ 
verkniipft. Wenn wir einen Stab unseres 


Mediums von der beliebigen Linge / hitten, so wiirde seine Verktirzung 
bei einer Drucksteigerung Ap, der wir ihn ohne jede Schwingungs- 
erscheinungen durch statische Kompression aussetzen kénnen, 
die GréBe AZ haben, wobei nach den elementaren Hrfahrungen an Elasti- 
zitatserscheinungen gilt 1): 


Ar _ o¢ 
Le eye 
Man erhilt also als Definitionsgleichung fiir e aus (98) den Ausdruck: 
l 


oder wegen der angenommenen Proportionalitét zwischen Ap und AJ 
beim Uebergang zur Grenze: 
dp 
dl 
Die GréBe e nennt man bekanntlich den Elastizitéatsmodul des be- 
treffenden Mediums. Er macht eine Aussage dariiber, um wieviel (d/) 
eine Strecke 7 des Mediums sich verkiirzt, wenn der auf der zu / senk- 
rechten Flacheneinheit lastende Druck sich um dp vermehrt. 


C= (99) 


Fortpflanzungsgeschwindigkeit des Schalles in Gasen. 
Methode der Staubfiguren. Akustische Methode. 


Fiir den Fall, da® mit einer Verktirzung einer Strecke 7 in der 
Langsrichtung eines aus dem Medium herausgeschnittenen diinnen Zylin- 
ders um die Gréfe d/ durch eine Druckvermehrung dp pro Quadrat- 
zentimeter der Querschnitt g des betrachteten, aus dem Medium heraus- 
geschnittenen Zylinders sich nicht andert, wie dies z. B. bei Gasen der 
Fall ist”), kann man fiir den Elastizitiitsmodul schreiben: 

dp O Deen dp 


és — dl, ae Vv Ae 


(100) 


*) Die relative Dehnung ist von der Liinge des Stabes unabhiingig. 
*) Bei Kautschukstiiben aber tritt z. B. stets neben der Liingsdilatation eine 
Querkontraktion ein. 
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Bei Gasen nimmt dann e die Bedeutung des Moduls der Volum- 
elastizitat (Hlastizitatskoeffizient) an. Setzt man diesen Wert fiir e in 
Gl. (97) ein, so erhalt man fiir die Fortpflanzungsgeschwindigkeit elasti- 
scher Wellen in Gasen den Ausdruck: 


<5) ye Cis VT 2 
c=V t=VY ae. (001) 


Bei den Schallschwingungen, die sehr schnell verlaufen und bei denen 
die durch die Verdichtungen und Verdiinnungen hervorgerufenen Tempe- 
raturanderungen in den einzelnen Schichten sich nicht ausgleichen kénnen, 
kann man diese Verdichtungen und Verdiinnungen mit genitigender An- 
naherung als reversibel adiabatische Vorgiinge betrachten. Es ist dann 
fiir die Beziehung zwischen den Zustandsgréfen p und v nicht etwa, wie 
dies zuerst Isaac Newton tat, das alloemeine Gasgesetz zu verwenden, 
sondern, wie P.S. Laplace zeigte, die adiabatische Zustandsgleichung 35 4). 
Differenzieren wir diese Gleichung z. B. nach p, so erhalten wir: 
pul Shouse" dp. 4"). pdu=s 0 
oder: 
dp 
dv 
Substituieren wir dies in Gl. (101), so erhalten wir fiir die Schallfort- 
pflanzungsgeschwindigkeit in Gasen den wichtigen Ausdruck’): 
y 2 
c Va =f Bee O2)) und. 6: — Fu (hOS) 
Zur Bestimmung von % aus Gl. (103) mi®t man die GréBe ¢ mit 
Hilfe der von A. Kundt®*) ersonnenen Methode der Staubfiguren. Hin 


vdp +%*p.dv=0 bzw. — v =a 


Fig. 38 
{it 


[ee . 
——— | mil velit: valine ET ese a = at; 
F | G 


einfacher hierzu geeigneter Apparat ist in Fig. 38 in der Aufsicht ab- 
gebildet. 

In ein Glasrohr von etwa 3—4 cm Durchmesser und einer Linge 
von tiber 1 m ragt ein in seiner Mitte durch einen gasdicht schlieBenden 
Korkstopfen festgehaltener Glasstab G*), dessen Ende eine nicht dicht- 


1) Es bedeutet dann e in Gl. (101) den Elastizitiitsmodul fiir adiabatische 
Vorgiinge zum Unterschied von dem fiir fisotherme, der andere Werte autweist 
(siehe hieriiber weiter unten). 

2) Hine leicht verstiindliche {Ableitung von Formel (102) aus den Grund- 
gleichungen der Hydrodynamik siehe bei G. Jiiger, Theoretische Physik Bd. I, 
DeAuieons co, L010 seul 23— 128. 

3) A. Klandt, Ann. d. Phys. (2), 185, 337, 527 (1868). 

4) G@ ist in Fig. 88 nicht ganz gezeichnet. 
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schlieBende Korkplatte tragt. In das andere Ende der Réhre, die eben- 
falls durch einen Korken verschlossen ist, reicht auch ein mit Korkplatte 
versehener Glasstab J’, der sich in der Réhre verschieben lift. Das 
weite Glasrohr ist mit Gaszu- und -ableitungsréhren versehen. Man 
bringt etwas Lykopodium oder feines Korkpulver in das Glasrohr und 
versetzt den Glasstab G durch Anreiben mit einem feuchten Tuch in 
Longitudinalschwingungen von ganz bestimmter, durch seine Dimensionen 
und Natur gegebener Schwingungszahl. Das Gas in dem Rohr gerat 
ebenfalls in Schwingungen, wobei sich durch Reflexion an den Korken 
von J" stehende Wellen bilden. Man verschiebt den Glasstab /’ so lange, 
bis gerade die Linge der Gassiiule ein ganzzahliges Vielfaches der halben 
Linge der stehenden Wellen im Gase wird. Es sammelt sich dann an 
den Knotenstellen das Pulver an, und man kann leicht die Entfernung 
zweier Knoten, d. i. die halbe Wellenlinge A, messen. Weif man noch 
die Schwingungszahl v des durch den Glasstab erregten Tones, so hat 
man aus VA =¢ auch die Fortpflanzungsgeschwindigkeit und somit nach 
Gl. (103) bei bekanntem p und d auch x. Fiir gewéhnlich bestimmt man 
mit der Kundtschen Methode jedoch nur relative Werte von % in zwei 
Gasen, indem man z. B. x von Luft als bekannt voraussetzt'). Bezieht 
sich %,, ¢,, dy, Py auf ein zweites Gas, so gilt nach (108): 


Cy” dy 
Xo Pe 
ty ¢,"d, 
Py 


Bei Benutzung des gleichen Tones (gleiches v) in beiden Fallen (Messung 
beider Gase im gleichen Apparat) geht dies iiber in: 


hy dy 
a) P2 
oN Aa 
Py 


Man braucht hier also die Schwingungszahl v gar nicht zu kennen. 
Die Kundtsche Methode ist auch dazu geeignet, die Gréfe x 
durch ein grofes Temperaturintervall hindurch zu messen. Aus Gl. (102) 
geht zunachst hervor, da die Schallgeschwindigkeit bei konstanter 
Temperatur vom Druck innerhalb ziemlich weiten Grenzen unabhiangig 
ist, soweit namlich die Dichte d dem Druck p proportional zunimmt 
und *% konstant bleibt. Fir die Schallgeschwindigkeiten eines und des- 


") Den Wert von x fiir Luft kann man z. B. auch nach der Methode von 
Clément und Désormes bestimmen oder man kann die Gréfe ¢ fiir Gl. (103) nach 
anderen physikalischen Methoden ermitteln, die, ohne auf die Wellenlinge einzu- 
gehen, den absoluten Wert von ¢ ermitteln. 
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selben Gases bei den beiden verschiedenen Temperaturen 7, und 7, 
erhilt man aus Gl. ee 
sey) BPE %1p,-d, 
a yy Dy 


wo sich die Gréfen mit on 1 auf 7,, die mit 2 auf J, beziehen. 
Nun nimmt die allgemeine Gasgleichung fiir 1 g Gas die Form: 


Di lp a Bal 


an, wo M das Molekulargewicht ist. Setzen wir dies in obige Gleichung 
ein, so erhalten wir: 

Ge hy HOW SC? ac ial aA As i pe ie 

Chae o Cs Needs ky la =\/ Lhd 
wenn wir bei beiden Temperaturen das gleiche vy verwenden. Weif man 
also %, und miBt Temperaturen und Wellenlangen, so hat man auch %,, 

Vergleicht man zwei verschiedene Gase bei zwei verschiedenen 

Temperaturen, so erhailt man analog: 


pet / ng be. le 
+o he sie 
wo WM, und M, die Molekulargewichte der beiden Gase sind. A. Kundt und 
E. Warburg?) haben z. B. in einer berithmten Untersuchung das Verhiltnis 


von % des Quecksilberdampfes (280°, 320°C.) zu dem der Luft (Zimmer- 
temperatur) mit einem in folgender Fig. 39 abgebildeten Apparat gemessen. 


Fig. 39. 


TCO 


Man sieht in Fig. 39 zuniichst den longitudinal schwingenden, bei s 
festgeklemmten Glasstab sv, der links ein auf Zimmertemperatur be- 
findliches mit Lykopodium versehenes Luftrohr zum Ansprechen bringt, 
rechts mit einem geschlossenen, mit Quecksilberdampf gefiillten Glasrohr 
verschmolzen ist, das er ebenfalls mit demselben v-Wert erregt. In 
dem weiten Glasrohr liegt ein zweites an zwei Stellen durch tiber- 
geschobene Drahtringe festgehaltenes offenes Glasrohr, das so gut wie 
nicht schwingt. Auf seinem Boden bilden sich die durch Schwingungen 


7, 358—869 (1876). 


1) A. Kundt u. E. Warburg, Ann. d. Phys. (2), 15%, 
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der Glaswand nicht beeintrachtigten Figuren aus Kieselgur aus. L in 
Fig. 89 ist ein Luftthermometer, K,, K,, K, ein System von Blechkasten 
mit Deckeln D,, D,, D;. Der ganze Apparat wird durch eine Reihe von 
Bunsenbrennern auf hohe Temperatur gebracht. Die Liinge der Wellen 
in dem Heizrohr wird erst nach der Abktihlung des Rohres gemessen, 

Nach der Kundtschen Methode haben insbesondere A. Willner), 
K. Strecker”) und J. W. Capstick*) Messungen angestellt. Die 
Kundtsche Methode ist wesentlich durch U. Behn und H. Geiger *) 
verbessert worden. Sie verwenden statt des longitudinal schwingenden 
Glasstabes g von Fig. 38 ein mit dem zu untersuchenden Gase und Staub- 
pulver beschicktes, beiderseits geschlossenes Glasrohr, das direkt an- 
gerieben wird und durch seine Schwingungen sowohl in dem ein- 
geschlossenen Gas als in der zum Vergleich dienenden Luft in dem mit 
verschiebbarer Korkplatte versehenen Luftrohr stehende Wellen erzeugt. 
Kine scharfe Ausbildung der Staubfiguren in dem Gasrohr bewirken 
Behn und Geiger dadurch, da sie die Masse und dadurch die Kigen- 
schwingungszahl des das Versuchsgas umschliefenden Glasrohres durch An- 
kitten kleiner Metallscheibchen an seinen beiden Enden so lange variieren, 
bis die gegebene Rohrlinge ein ganzes Vielfaches der halben im Gas 


iy 


Fig. 40. 


erzeugten Wellenlinge wird, also Resonanz eintritt. Nach dieser Methode 
hat auch Fr. Keutel®) Messungen durchgefihrt. 

Das Prinzip einer akustischen, von G@. Quincke®) stammenden 
Methode, mit der sich x fiir Luft bis zu 1000° C. messen laft, die aber 
wie die anderen hierhergehérigen akustischen Methoden an dem Uebel- 
stand leidet, mit offenen Gassiulen zu operieren, erliutert Fig. 40. 


’) A. Wiillner, Ann. d. Phys. (8), 4, 8321 (1871). 

*) K. Strecker, Ann. d. Phys. (3), 18, 20 (1882); 17, 85 (1882). 

*) J. W. Capstick, Proc. Roy. Soc. 54, 101 (1898); 57, 322 (1895). 

*) U. Behn u. H. Geiger, Verh. d. D. Phys. Ges. 9, 657 (1907). Vgl. hierzu 
auch A. Hucken, Spezifische Wirme in A. Stihlers Handbuch der Arbeitsmethoden 
in der anorganischen Chemie, Bd. II, 1, Leipzig, Veit u. Co. 1913. 

5) Fr. Keutel, Inaug.-Diss. Univ. Berlin 1910. 

6) G. Quincke, Ann. d. Phys. (2), 128, 190 (1866). 
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In ihr bedeutet M eine Luftsiule, welche durch die Stimmgabel G 
in Schwingungen yersetzt wird. Die Lange der schwingenden Luftsiule 
kann durch eine bei 7’ meBbare Verschiebung des Stempels S variiert 
werden. Ist die Linge der Luftséule ein ganzes Vielfaches der halben 
Linge der sich ausbildenden stehenden Wellen, so ist kriftige Resonanz 


Tabelle 18. 
oO 
Ee Verhiltnis der 
Gase ae pe spez. Warmen Beobachter 
formel | Sa ote he 
a8 
en 
ieleliniaasy 5 Gee ets He 1,63 Behn u. Geiger 
Pmoconi. 3 sy A 1,666 Niemeyer ') 
Quecksilberdampf . He 1 1,666 (275—356 °) Kundt u. Warburg 
Kain 5. tek ec K 1,64 (660—1000 °) Wenz u. Robitzsch 
Natrimum: 69 so. « Na 1,68 (750—920 °) Robitzsch 
Sauerstofi. . . . OF 1,402 Cazin, Kiister, Miiller, 
Lummer u. Pringsheim 
Siieketotter ce i N, 1,400 Cazin, Rohlf 
Wasserstoff . . . H, 1,41 Cazin, Lummer u. 
Pringsheim 
Kohlenoxyd . . . CO 1,403 bei 0° Wiillner 
Chlorwasserstoff . | HCl 2 1,394 Miiller, Strecker 
Bromwasserstoff . HBr 1,431 (20—100°) Strecker 
Jodwasserstoff . . | HJ 1,397 ; 
Chilormaan. gt. o Cl, 1,365 Keutel 
BYOMG peewee] eee | Br, 1,292 (20—888°) Strecker 
5 2 ioe ae a ae de 1,803 (185°) Stevens 
Chisrjod. . . °: || © Os 1,317 (100—208 °) Strecker 
Cron Baie. O, 1,29 A. Jacobs”) 
Kohlensiure. . . | CO, 1,315 bei 0° Wiillner, Leduc’) 
Kohlensiure . . . | co, 1,284 , 100° Wiillner 
Stickoxydul . . . | N,O oe alot oe 20° : 
Stickoxydul . . . | NO 1274. = 100° ; 
Schweflige Siure . | SO, 1,258 Thibaut *) 
Schwefelwasserstoff H,8 1,34 Capstick, Thibaut 
Ammoniak .. . NH, 1,317 bei 0° Wiillner 
Ammoniak .. . NH, Pye KOM ” 
Grubengas 3. CH, 4 | 1,314 Capstick, Miiller 
Aethylen . . . . Chay 1,245 bei 0° Wiillner 
Aethylen . .. . C,H, il Omen LOO r 


1) O. Niemeyer, Inaug.-Diss. Univ. Halle 1902. 

2) A. Jacobs, Inaug.-Diss. Marburg 1904. 

3) A. Leduc, C. R. 126, 1860 (1898); 127, 659 (1898). 

‘) R. Thibaut, Inaug.-Diss. Univ. Berlin 1910; Ann. d. Phys. (4), 85, 347 (1911). 
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vorhanden. Man beurteilt dies nun nicht durch Staubfiguren, sondern 
akustisch durch das Hérrohr H. Beim Verschieben des Stempels S um 
je eine halbe Wellenlinge werden mehr oder minder scharfe Maxima 
des Tones durch H gehért und so die Wellenlingen an der Skala T 
gemessen. Die Methode ist von A. Kalihne') ausgearbeitet worden. 

G. Quincke?”) hat noch eine zweite akustische Methode beschrieben, 
bei welcher der Boden der Luftréhre fix ist und bei der man die Réhre 
mit Hilfe eines variabel eingeschobenen Hérrohres nach Baiuchen und 
Knoten der stehenden Wellen akustisch abtastet. Man verzichtet bei 
dieser Methode auf eine Resonanzabstimmung. Nach dieser Methode 
arbeitete insbesondere E. H. Stevens’). 

Aus der grofen Menge von Arbeiten, die sich mit der Bestimmung 
von % beschiftigen, erwihnen wir noch die Arbeiten von R. 8. Cook*), 
M. Thiesen®), R. Firstenau®), HE. Rohlf’) und K: H. Kiister®), 
Besondere technische Schwierigkeiten waren bei der Bestimmung der 
%-Werte in Kalium- und Natriumdimpfen von W. Wenz’) und 
M. Robitzsch!®) zu tiberwinden. 

Eine Uebersicht tiber die x-Werte verschiedener Gase bei Zimmer- 
temperatur (wo nicht anders angegeben) bietet die Tab. 18, deren zu- 
gehérige Literaturstellen, wo nicht angegeben, im Text zu finden sind. 

Die Temperaturabhingigkeit von x durch ein gréSeres Gebiet ist 
aus Tab. 19 zu ersehen. 


3. Kinetische Theorie der verdiinnten Gase, soferne sie nicht den 
Begriff der freien Weglinge benotigt. 


Um die mit Hilfe der im vorstehenden geschilderten Methoden 
erhaltenen Resultate fiir die spezifischen Warmen der verdiinnten Gase 
unserem Verstindnis niher zu bringen, ist es notwendig, tiefer als wir 
dies S. 70 ff. getan haben, auf die kinetische Theorie der Gase ein- 
zugehen''). Wir werden hierbei gleichzeitig einen weiteren Hinblick in 


) A. Kalihne, Ann. d. Phys. (4), 11, 225 (19038); 20, 398 (1906). 
) G. Quincke, Ann. d. Phys. (8), 68, 66 (1897). 
) KE. H. Stevens, Ann. d. Phys. (4), 7, 285 (1902). 
) R. 8. Cook, Phys. Rev. 28, 212 (1906). 
) M. Thiesen, Ann. d. Phys. (4), 25, 506 (1908). 
*) R. Fiirstenau, Ann. d. Phys. (4), 27, 785 (1908). 
) E. Rohlf, Inaug.-Diss. Univ. Marburg 1909. 
) K. H. Kiister, Inaug.-Diss. Univ..Marburg 1911. 
) W 
) 
) 


r 


Kinetische Theorie der verdiinnten Gase ohne freie Weelinge. Din 
Tabelle 19. 
ee ee ee ee ee 
Substanz Temperatur % Beobachter 
Atmosphiirische Luft — 181°C. 1,34 Cook 
bei 1 Atm. — 156 1,39 i 
— 79 1,405 Koch 
0 1,405 Wiillner 
0 1,404 Leduc 
0 1,401 Stevens 
a—14 1,4025 Lummer u. Pringsheim 
18 1,405 Réntgen 
20 1,4011 + 0,0005 Moody 
100 1,403 Wiillner 
100 1,899 Stevens 
900 1,39 Kalihne 
950 1,84 Stevens 
Stickstoff bei 1 Atm. || — 192 145 | Valentiner 
Zimmertemp. 1,41 Cazin 
| 


den Aufbau der Materie erlangen. Wir gehen von den idealen ein- 
atomigen Gasen aus, bei denen nur fortschreitende Molekiilbewegung vor- 
kommt. 


\ 


a) Das Maxwellsche Geschwindigkeitsverteilungsgesetz. 


Wir stellen uns zunachst 1 Mol eines idealen, einatomigen 
Gases, z. B. Helium in dem Volumen v bei der Temperatur 7’ vor, 
wobei es das Volumen v gleichmafig unter dem aus dem Gasgesetz 
folgenden Druck p erfiillt. Wir haben es mit einem stationiren Zustand 
des Gases zu tun, indem sich die Werte von p, v und 7 mit der Zeit 
nicht indern. Wir hatten friiher (S. 69 ff.) niherungsweise angenommen, 
da8 die einzelnen Gasmolekiile im stationaren Zustand bei einer be- 
stimmten Temperatur alle eine Geschwindigkeit von einer und derselben 
GréBe, wenn auch verschiedener Richtung besitzen. Wir lassen jetzt 
diese naherungsweise brauchbare Annahme fallen. Nimmt man namlich 
an, daf die einzelnen Gasmolekiile sich wie vollkommen elastische, harte 
Kugeln verhalten, so erkennt man leicht bei Betrachtung der elastischen 
StoBgesetze, daB eine anfinglich vorausgesetzte Gleichheit der Geschwin- 
digkeiten der Gasmolekiile sich nicht erhalten kann, sondern einer Un- 
gleichheit Platz machen mu8, somit also keinen stationiren Zustand vor- 
stellt. Wenn niamlich zwei gleiche elastische Massen mit gleicher Ge- 
schwindigkeit gerade aufeinander stofen, d. h. so, da die Richtung der 
Verbindungslinie der Kugelzentren und die der beiden Geschwindigkeiten 
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im Moment des Zusammenstofes in ein und dieselbe Gerade fallen, so 
muB allerdings aus allgemeinen Symmetriegriinden oder auch nach Gl. (22) 
die Geschwindigkeit der beiden Kugeln auch nach dem Zusammenstof 
die gleiche GréBe behalten. Wenn aber beide Kugeln nicht gerade 
aufeinander stoBen, so lassen sich leicht einfach zu iibersehende Falle 
ausfindig machen, wo die Geschwindigkeiten nach dem ZusammenstoB 
sich gedndert haben miissen. Hin solcher 
Het Fall ist z. B. in Fig. 41 dargestellt. 
D Zwei vollkommen elastische Kugeln 
I und II von gleicher Masse und gleich 
groBer Geschwindigkeit sollen so zu- 
sammenstofen, daB die Geschwindigkeit 
der Kugel I, die im Moment des Zu- 
sammenstoBes durch den Pfeil AC dar- 
C4 ep gestellt sei, in die Richtung der Zentri- 
linie AB falle, wahrend die zweite 
az I Kugel II eine gleich grofe, aber senk- 
recht auf der Zentrilinie stehende Ge- 
schwindigkeit BD habe. Es lat sich dann aus den Gesetzen des 
schiefen elastischen Stofes leicht zeigen’), da die Kugel I nach dem 
StoB die Geschwindigkeit 0 besitzt, wahrend die Kugel I] mit der um 
45° gegen BC geneigten Geschwindigkeit 
BE == BDV ee 
davonfliegt. Da nun die vielen Gasmolektile des 1 Moles wegen der 
Isotropie des Gases alle méglichen Geschwindigkeitsrichtungen besitzen, 
mu§ auch der in Fig. 41 geschilderte Fall haufig vorkommen und schon 
dieser allein eine Ungleichheit der Geschwindigkeiten der einzelnen Mole- 
kiile bedingen. Natiirlich lassen sich noch unendlich viele schiefe StéBe, 
d. h. solche, wo die Kugelgeschwindigkeiten im Momente des Zusammen- 
stoBes andere Richtung als die Zentrilinie haben, ausfindig machen, 
welche zu einer Ungleichheit der Geschwindigkeiten der Gasmolekiile 
fiihren. 

Es werden also sicherlich in dem stationaren Gaszustand alle 
moglichen Geschwindigkeiten vorkommen, doch werden die Anzahlen 
der Molekiile in den verschiedenen Geschwindigkeitsbereichen nicht die 
gleichen sein, sondern es wird eine ganz bestimmte Verteilung der Mole- 
ktile des 1 Gasmoles tiber die einzelnen Geschwindigkeitsbereiche im 
stationiren Zustand vorhanden sein, deren Ermittlung unsere gegen- 
wartigen Erwagungen gelten. 


') Vgl. hierzu J. Cl. Maxwell, Phil. Mag. (4), 19, 20 (1860) und die klare 
Darstellung in A. Byk, Kinfiihrung in die kinetische Theorie der Gase, 8S. 32—36. 
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Das Geschwindigkeitselementargebiet, die elementare Un- 
ordnung, Anwendung der Wahrscheinlichkeitsrechnung. 


Den Geschwindigkeitszustand der N Molekiile unseres im statio- 
naren Zustand befindlichen Gasmoles kénnen wir uns nach J. Cl. Max- 
well?) in der folgenden Weise (Fig. 42) klar und anschaulich machen. 

In Fig. 42 ist ein rechtwinkliges riumliches Koordinatensystem 2), 
welches zur Darstellung der Geschwindigkeiten aller Gasmolekiile dienen 
soll. Jedes der N Molekiile des Gasmoles hat in einem bestimmten 
herausgegriffenen Moment eine Geschwindigkeit ¢ von bestimmter Grife 
und bestimmter Richtung im Raume. Man kann sich diese momentane 
Geschwindigkeit ¢ bekanntlich zusammengesetzt denken aus drei auf- 


Fig. 42. 


0K 


einander senkrechten Geschwindigkeitskomponenten w, v7, w von ganz 
bestimmter GréBe, deren Richtungen aber mit den Richtungen der 
3 Achsen eines willkiirlich orientierten rechtwinkligen Koordinaten- 
systems, z. B. des in Fig. 42 gezeichneten, iibereinstimmen. Wiahrend also 
die Einzelwerte von u, v und w ihrer algebraischen GréBe nach fiir die 
einzelnen Molekiile variieren, sind ihre Richtungen fir alle Molekiile die 
gleichen, namlich die der 3 Koordinatenachsen. Da die Geschwindig- 
keiten der einzelnen Molekiile nach allen méglichen Richtungen im 
Raume orientiert sind, werden sowohl positive als negative Werte von 
u, v und w vorkommen®). Den Geschwindigkeitszustand jedes Molekiils 
in einem bestimmten herausgegriffenen Moment des stationaren Zustandes 


') J. Cl. Maxwell, Phil. Mag. (4), 35, 185 (1868). 

*) Die in Fig. 42 gezeichnete Aufeinanderfolge der Koordinatenachsen charak- 
terisiert das sog. ,Linkssystem‘. 

3) Wir zihlen w, v und w bzw. nach rechts, hinten und oben positiv, im 
entgegengesetzten Sinne negatiy. 


Jellinek, Lehrbuch der physikalischen Chemie. I. 14 
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veranschaulichen wir uns derart, daB wir die momentanen Werte seiner 
3 Geschwindigkeitskomponenten in Fig. 42 eintragen, welche 3 Koordi- 
naten dann einen Punkt im Raume, z. B. A, definieren, dessen Verbin- 
dungslinie mit O die momentane Geschwindigkeit ¢ des Molekiils nach 
Richtung und Gréfe darstellt. 

Es ist nun ganz allgemein anzunehmen, daf die unter den 
N= 6,175 . 1028 Molekiilen eines Gasmoles vorkommenden Geschwindig- 
keiten ¢ Richtungen besitzen, die wegen der Isotropie des Gases gleich- 
mifig unter allen mdglichen Richtungen im Raume verstreut sein werden, 
und daB ihre GréBen jedenfalls irgendwie zwischen 0 und +o, d. h, 
die ihrer 8 Geschwindigkeitskomponenten irgendwie zwischen + oo und 
—oo verteilt sein werden. Wir verfahren nun zur Beschreibung des 
Gaszustandes im herausgegriffenen Moment zweckmafig so, da wir ein 
sehr kleines Stiick dw bzw. dv bzw. dw unserer Koordinatenachsen von 
zunichst willktirlicher Gré®e herausgreifen und uns die 3 Koordinaten- 
achsen in lauter gleiche Abschnitte von der Gribe du = dv = dw geteilt 
denken. Wir denken uns dann ferner den ganzen unendlichen Raum 
um 0 herum in unendlich viele Zellen (rechtwinklige Parallelepipede) 
geteilt, deren Seiten du, dv, dw sind und deren eines in Fig. 42 ge- 
zeichnet ist. Die zu seinem linken, unteren und vorderen Eckpunkt A 
‘gehérigen Koordinaten seien w, v, w, die zu dem rechten, oberen und 
hinteren Eckpunkt 6b gehorigen Koordinaten seien w+ du, v+dy, 
w-+dw. Alle Molekiile, deren Geschwindigkeitskomponenten Werte 
zwischen w und wu + du, v und v+dv, w und w+dw in dem her- 
ausgegriffenen Moment aufweisen, lassen ihre Geschwindigkeitspunkte 
innerhalb der Parallelepipede AB fallen. Ein solches Parallelepiped 4B, 
dessen GréSBe du dv dw ist, nennt man ein Geschwindigkeits- 
elementargebiet. 

Wir wiirden nun wohl sehr weitgehend iiber den kinetischen Zu- 
stand unseres Gases orientiert sein, wenn wir fiir den herausgegriffenen 
Moment angeben kénnten, wie groB die Anzahl dN der Molekiile ist‘), 
deren Geschwindigkeitspunkte in jedem einzelnen der Geschwindigkeits- 
elementargebiete liegen. Wissen wir die Verteilung der Molekiile auf 
die einzelnen Geschwindigkeitselementargebiete fiir den herausgegriffenen 


1) Die Anzahl @N der Molekiile in einem Gebiet du dv dw stellen wir 
uns durchaus nicht als eine verschwindend kleine Zahl, sondern im Gegenteil als 
eine etwa noch nach Millionen zihlende vor. Wir schreiben nur deshalb dN, weil 
diese Zahl gegeniiber N als eine auferordentlich kleine betrachtet werden kann. 
Wihrend tibrigens c, bzw. u, v, w als kontinuierlich veriinderlich gedacht werden 
kénnen, ist dies bei N als einer Molekiilanzahl nicht méglich, die kleinste Aenderung 
einer Molekiilanzahl ist ja 1. Wegen der Gréfe von N kénnen wir aber Spriinge 
um dN = 10° Molekiile noch als einen so gut wie kontinuierlichen Uebergang an- 
sehen und weiter unten Differentialbetrachtungen anwenden. 


* 


Geschwindigkeitselementargebiet, elementare Unordnung. Dirt 


Moment, so wissen wir sie auch allgemein, da in einem stationaren Zu- 
stand kein Moment vor dem. anderen etwas voraushat. Die Verteilung 
der Zahl der Molekiile auf die einzelnen Parallelepipede ist offenbar von 
der Zeit unabhingig. Es werden zwar infolge der zahlreichen Zusammen- 
stéBe die einzelnen individuellen Molekiile ihre Geschwindigkeit fortwahrend 
wechseln, aber die Anzahl dN der Molekiile jedes Parallelepipeds wird 
dennoch wegen des stationiren Zustandes die gleiche bleiben, indem nur 
die individuellen Molekiile des Gebietes, nicht aber ihre Anzahl wechselt. 

Bevor wir aber diese Verteilung genau ermitteln kénnen, miissen 
wir uns noch einen fir alle kinetischen Betrachtungen fundamentalen 
Begriff, den der elementaren Unordnung, klarmachen. Es_ ist 
namlich auferordentlich wichtig, zu beachten, daf diejenigen Gasmole- 
kiile, deren Geschwindigkeitspunkte sich in einem und demselben Parallel- 
epiped von Fig, 42 befinden, sich nicht etwa im Gase riumlich neben- 
einander bewegen. Die Fig. 42 stellt tiberhaupt keine Raummannig- 
faltigkeit, sondern eine Geschwindigkeitsmannigfaltigkeit dar. Sie will 
gar nichts dariiber aussagen, in welchen Punkten des dem Gase zur 
Verfiigung stehenden Raumes sich die einzelnen Molekiile befinden, son- 
dern nur etwas dariiber, welche Geschwindigkeiten sie besitzen. Beziig- 
lich der raumlichen Verteilung der Molekiile wissen wir ja, daf im 
stationaren Zustand die Molekiile gleichmifig iiber den ganzen Raum 
verteilt sind. Wir haben nun weiter ganz und gar keinen Grund, an- 
zunehmen, da eine groBe Zahl von Molekiilen mit gleich grofer und 
gleich gerichteter Geschwindigkeit, wie sie einem Geschwindigkeits- 
parallelepiped von Fig. 42 entsprechen, auch raumlich benachbart sind, 
wir werden im Gegenteil bei dem Gewirr von zufalligen Molektilzusam- 
menstéBen annehmen, da auch die Molekiile jedes Geschwindigkeits- 
parallelepipeds tiber den ganzen Gasraum gleichmafig verteilt sind. 
Mit anderen Worten kénnen wir sagen, daf zwischen den Lagekoordi- 
naten !) eines Molekiils und seinen Geschwindigkeitskomponenten keine 
gesetzmiBigen Beziehungen bestehen, also die Geschwindigkeiten be- 
nachbarter Molekiile ebenfalls keine gesetzmaBige Beziehung aufweisen. 
Man nennt das fiir die kinetische Gastheorie auSerordentlich wichtige 
einleuchtende Postulat, daB kein gesetzmaiBiger Zusammenhang 
zwischen den Lagekoordinaten und Geschwindigkeitskompo- 
nenten der Molektile eines Gases im stationiren Zustand be- 
steht, das der elementaren Unordnung’). 


‘) Die Lage eines Molekiils in jedem Moment kann durch drei Lagekoordi- 
naten beschrieben werden, die sich auf ein willkiirliches im Gasraum errichtetes 
rechtwinkliges riitumliches Koordinatensystem beziehen. 

*) Vgl. hierzu L. Boltzmann, Vorlesungen iiber Gastheorie Bd. I, 8. 21, 
Leipzig, J. A. Barth 1896; Wien. Ber. 78 (1878); 8. H. Burbury, Nature, 51, 
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Das Prinzip der elementaren Unordnung erlaubt uns nunmehr, die 
Betrachtungen der Wahrscheinlichkeitsrechnung in die kinetische 
Gastheorie einzufiihren*). Die Wahrscheinlichkeitsrechnung hat ftir den 
Physiker und Chemiker durch ihre Anwendung in den verschiedensten 
Gebieten der Physik und Chemie eine grofe Bedeutung gewonnen und 
wird uns zu wiederholten Malen noch begegnen. Die Begriinder der 
Wahrscheinlichkeitsrechnung sind Pierre de Fermat’) (1601—1665), 
Blaise Pascal’) (1623—1662), Christian Huyghens*) (1629—1695), 
Gottfried Wilhelm Leibniz®) (1646—1716), Jakob Bernouilli®) 
(1654—1705) und Pierre Simon Laplace") (1749—1827). Wir wollen 
uns kurz die fiir uns wichtigsten Lehrsiitze der Ve 
rechnung ins Gedichtnis rufen °). 

Die Ereignisse, auf welche die Wahrscheinlichkeitsrechnung an- 
wendbar sein soll, miissen bekanntlich das Merkmal der Zufalligkeit auf- 
weisen. Man kann z. B. die Wahrscheinlichkeit berechnen, dai man mit 
einem richtigen Wiirfel, der auf jeder Fliche eine der Ziffern 1 bis 6 
tragt, eine bestimmte Ziffer wirft, d.h. daB die mit dieser Ziffer ver- 
sehene Flaiche oben zu legen kommt. Das Werfen der bestimmten 
Ziffer ist das zufallige Ereignis, das erstens von den bestimmten be- 
absichtigten Versuchsbedingungen (einmaliges Werfen des Wiirfels) 
und zweitens von den unbestimmten, nicht beabsichtigten und 
nicht gekannten, d.h. zufalligen Nebenumstinden in seinem Hin- 
treten abhangig ist. 

Die Wahrscheinlichkeit W des Hintretens eines Hreignisses wird in 
der _Waehrscheinlichkeitsrechnung stets ausgedriickt durch einen echten 


78 (1894); 8. H. Burbury, Kinetic Theory of Gases, 8. 5, Cambridge 1899; 
M. Planck, Acht Vorlesungen tiber theoretische Physik, 8. 40—58, Leipzig, 
8. Hirzel 1910, und M. Planck, Vorlesungen tiber die Theorie der Wiirmestrahlung, 
2. Aufl, 8. 114, Leipzig, J. A. Barth 1913. 

1) Ueber die Anwendung der Wabhrscheinlichkeitsrechnung in der Natur- 
wissenschaft siehe insbesondere P. u. T. Ehrenfest, Begriffliche Grundlagen der 
statistischen raaees in der Mechanik, Enzyklopidie der mathematischen Wissen- 
schaften Bd. IV, 2, U, Heft 6, Leipzig u. Berlin, B. G. Teubner 1912. 

*) Pierre de Fermat, Varia opera mathematica, Tolosae (1679). 

*) Blaise Pascal, Oeuvres éd. par Bossut, Bd. V. Traité du triangle 
arithmétique (1654), La Haye et Paris (1779). 

*) Chr. Huyghens, De ratiociniis in ludo aleae (1656). 

°) G. W. Leibniz. Dissertatio de arte combinatoria. (1666). 

*) Jakob Bernouilli, Ars conjectandi, Basileae 1713, Ostwalds Klassiker 
Nr. 107 u. 108, Leipzig, W. Engelmann 1899. 

”) P. 8. Laplace, Théorie analytique des probabilités, Paris 1819. 

*) Betretts der Anfangsgriinde der Wahrscheinlichkeitsrechnung ygl. H. v. Man- 
goldt, Hinfithrung in die héhere Mathematik Bd. I, S. 36—88, Leipzig, 8. Hirzel 1911. 
Das Standard work fiir dieses Gebiet ist EH. Czuber, Wahrscheinlichkeitsrechnung, 
Leipzig u. Berlin, B. G. Teubner 1903. 


A 


Anwendung der Wahrscheinlichkeitsrechnung. PU 


Bruch und ist gleich dem Quotienten aus der Zahl der dem Eintreten 
des Hreignisses gtinstigen Fille g dividiert durch die méglichen Fille m, 
so dafi wir die Gleichung fiir W. erhalten: 


Wiis eet cd! Le Lat, ayn le Dt ROR) 


Die Wahrscheinlichkeit, mit einem Wiirfel die Zahl 3 zu werfen, ist 
dann 1/6, da es nur 6 mégliche gleich wahrscheinliche Fille gibt und 
nur eier unter ihnen den Wurf 3 verwirklicht. Die Wahrscheinlich- 
keit W fiir ein zufalliges Ereignis ist diejenige Zahl, mit der man die 
groBe Zahl N der Versuchsfille multiplizieren mufS, um die Zahl der 
Falle zu erhalten, in denen das Ereignis eintrifft. Die Zahl der Wiirfe 3 


wird unter 10° Wiirfen = 10° betragen. 


Auger dem Begriff der Wahrscheinlichkeit sind insbesondere noch 
zwei Grundregeln zu merken. Wenn ein zufalliges Kreignis auf mehrere 
einander ausschlieBende Arten eintreten kann, so ist seine Wahrschein- 
lichkeit W gleich der Summe der Wahrscheinlichkeiten der einzelnen 
Arten (W,, W,, W,), so daB gilt: 


Wee Wa Wea Wee = ee 305) 
Die Wahrscheinlichkeit, mit einem Wiirfel mehr als 4 zu werfen, ist 


: + - = 7 da das Ereignis auf 2 Arten (5 und 6) zustande kommen 


kann, deren jede die gleiche Wahrscheinlichkeit (=) hat. Endlich ist 
noch zu beachten, da die Wahrscheinlichkeit W fiir das Zusammen- 
treffen mehrerer voneinander unabhiangiger, zufalliger Hreig- 
nisse gleich dem Produkt der Wahrscheinlichkeiten dieser Ereignisse ist, 


also daB gilt: 
aeRO) scclote ithe) ate LQG) 


Gilt namlich ein Ereignis / dann fir eingetroffen, wenn ein Hreignis L, 
und ein davon unabhingiges , gleichzeitig eintreten, d. h. besteht also 
das Ereignis # in dem Zusammentreffen von H, und /,, und sind dem 
Ereignis H, nur g, Fille giinstig, aber m, méglich, dem zweiten Hr- 
eignis H, nur g, giinstig, aber m, mdglich, so ist die Anzahl der fir 
E giinstigen Falle g gleich g,.g ,, da sich jeder Fall g, mit jedem 
Fall g, verkniipfen kann, und die Zahl der méglichen Fille fir £ ist 
analog m—=m,.m,. Die Wahrscheinlichkeit fiir das Ereignis EF 
ist dann: 


Wie es = WW, . Wy: 


Mm Mm, . Ms 
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Die Wahrscheinlichkeit, mit zwei Wiirfeln gleichzeitig 3 zu werfen, ist 


1 1 1 
demnach Bets ge ea 


Wabhrscheinlichkeit fiir das Vorhandensein eines Molekiils in 
einem beliebigen Geschwindigkeitskomponentenintervall, 
bzw. Geschwindigkeitselementargebiet beim station&aren 
Gaszustand. 

Wir kénnen nunmehr an die Ableitung des sehr wichtigen und 
interessanten Maxwellschen Verteilungsgesetzes') schreiten, wobei es 
nicht ndtig ist, auf die Art der ZusammenstéBe der Molektile irgendwie 
niher einzugehen. Der Verteilungssatz laBt sich vielmehr aus sehr all- 
gemeinen Betrachtungen gewinnen. 

Wir nehmen einleuchtenderweise an, dai der Besitz einer Ge- 
schwindigkeitskomponente zwischen w und wu -+ dw fir ein herausgegrif- 
fenes Molekil als ein Ereignis betrachtet werden kann, das von dem 
Besitz der anderen Geschwindigkeitskomponenten zwischen v und v + dv 
bzw. zwischen w und w+ dw als unabhingig angesehen werden 
kann. Die Wahrscheinlichkeit dafiir, daf ein herausgegriffenes Molekiil 
eine Geschwindigkeitskomponente zwischen w und w+ dw besitzt, wird 


dann blo8 eine Funktion von w und nicht auch von v und w sein. Wir | 


wollen diese Wahrscheinlichkeit mit f(w)dw bezeichnen. Hier besagt der 
Zusatz du, daB diese Wahrscheinlichkeit der GréBe des unendlich kleinen 
Intervalles du direkt proportional ist, was mit anderen Worten nichts 
anderes als die Stetigkeit der von w abhingigen Funktion f(w) aussagt. 
Die Wahrscheinlichkeit dafiir, da§ ein Molekiil Geschwindigkeitskompo- 
nenten zwischen v und ++ dv bzw. zwischen w und w+ dw_ besitzt, 
wird dann analog f(v)dv bzw. f(w)dw sein. Da keine der drei Ge- 
schwindigkeitskomponenten vor den anderen beiden ausgezeichnet ist, 
mu die Form der Funktion f fiir alle drei die gleiche sein. 

Die Wahrscheinlichkeit daftir, daf ein Molekiil gleichzeitig Ge- 
schwindigkeitskomponenten zwischen wu und w+du, v und v+dy, 
wound w-—+dw besitzt, wird als Wahrscheinlichkeit dafiir, da® ein in 
dem Zusammentreffen dreier voneinander unabhiingiger Ereignisse be- 
stehendes Hreignis eintritt, nach Gl. (106) gleich sein: 


W=fwf)fw) dudvdw... . . . , (107) 
Gl. (107) gibt also die Wahrscheinlichkeit dafiir an, daB ein Molekiil Ge- 
schwindigkeiten eines bestimmten Elementargebietes aufweist. 


') J. Cl. Maxwell, Phil. Mag. (4), 19, 22 (1860). Wir folgen im obigen 
G. Jaeger, Fortschritte der kinetischen Gastheorie, 8. 11 ff., Braunschweig, Fr. Vie- 
weg u. Sohn 1906. Siehe auch die Literaturzusammenstellung G. Jaegers in 
Winkelmanns Handbuch da. Physik, 2. Aufl., Bd. TI, 8. 693. 


Seo 


ie -4 
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Wir gehen nun von dem Elementargebiet w, v, w, w+ du, vot+dy, 
w+ dw zu einem unendlich nahen anderen Elementargebiet tiber, d. h. 
wir variieren’) die Werte von uw, v, w um dw, Ov, Ow. Diese Variation 
wollen wir zwar beliebig, jedoch mit der Einschrankung vornehmen, daf 
hierbei der Wert der Gesamtgeschwindigkeit ¢ des Molekiils sich nicht 
andert. Dies ist médglich, da wegen der Isotropie des Gases ein und 
derselbe c-Wert die verschiedensten Richtungen im Raume aufweisen 
wird, er also auch aus den verschiedensten Werten der Komponenten w, v 
und w zusammengesetzt sein kann. Wir erhalten unter dieser Bedingung 
aus der Gleichung: 

Ce wae D2 er e Oe ns 108) 
wenn wir w, v und w als unabhingige Variable, dagegen c als Kon- 
stante behandeln, durch Variation: 

uou+ vov-t+twiw=—0.. . .. . . (109) 
Die Variation des Wahrscheinlichkeitswertes von Gl. (107) betrigt bei 
dieser Aenderung der Geschwindigkeitskomponenten: 


OW fate ae [fiw fw) f(w) du dv dw| = 
= du dv dw [f (uw) f(wheu + fw) f(r) f(w) dv + fw fo) f/(w) dw) + 
+ flu) fr) fw) é [du dv dw]. 
Da nun einerseits die GréBe des Hlementargebietes beim Uebergang von 
einem zum anderen sich nicht andern soll, also é[dw dv dw] gleich Null 
ist und da ferner bei konstantem ¢ wegen der Isotropie des Gases die 
Wabhrscheinlichkeit W bei der Variation unverindert bleiben muf, folgt 
weiter: 
f‘ (u) fw) f (w) Ou + FO) Fe) fw) bv + fu) fe) fw) Pw = 0 
und nach Division durch f()f(v)f (ew): 


i’ (u) fe if 0) .. 

Fu) ou + Fv) év 4 Fao) S70 0 (LEO) 
Wir sind nunmehr in der Lage, die Form des Wahrscheinlichkeitsaus- 
druckes zu ermitteln. Wir multiplizieren Gl. (109) noch mit einem will- 
ktirlichen konstanten Faktor \ und addieren sie zu Gl. (110). Wir be- 


kommen dann: 


Ee a ru| 6u + Es ae ie du + ] ao + | ow = 0. 


1) Wahrend du, dv, dw sich auf die Ausdehnung eines Elementargebietes 
beziehen, vermitteln 5a, 5v, 6w den Uebergang von einem Elementargebiet zu 
einem anderen. Zur Ausfiihrung der Variation wird nach wu, v, w differenziert und 
statt des Differentialzeichens d das Variationszeichen 6 gesetzt. Betreffs der 
Variationsrechnung ygl. J. A. Serret, Lehrbuch der Differential- und Integral- 
rechnung. 
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Da wir nun Ou, Ov, dw offenbar beliebig unendlich kleine Werte an- 
nehmen lassen kénnen, kann die letzte Gleichung in jedem wiahlbaren 
Fall nur giiltig sein, wenn die eingeklammerten einzelnen Faktoren gleich 
Null sind, so daf gilt: 


fw) = ee A) Bs fr UO)S a Oe Pecan 
Fu) +hu=0, Fv) +hv=0 und Fw) + hw / TOG 
Schreiben wir die Gleichung fiir wu wie folgt: 
ee =— hu. bz ae 6u=—hu. du 


buf (w) 


Sinf (u) = — hu. du, 


fu) 


oder: 


so erhalt man durch Integration nach w: 
Inf (u) = — ie 4+ InA, 


_wo A eine willkiirliche Integrationskonstante ist. Die letzte Gleichung 
kénnen wir endlich noch in der Form schreiben: 


Aur 


f(u)s= Ave ?. 


Analog erhalten wir fiir v und w die Gleichungen: 


Av2 Aw2 


f(v)=A.e * und f(w)=Ae ?. 


Wenn wir endlich noch eine sich spiter als zweckmaBig erweisende 
Substitution einfitihren und 


een hos 
setzen, wo & dann auch eine willkiirliche Konstante bedeutet, so erhalten 
wir schhefSlich fiir die Wahrscheinlichkeit, da8 ein herausgegriffenes 


Molekiil eine Geschwindigkeitskomponente zwischen « und u+ dw be- 
sitzt, den Ausdruck: 


u2 


W=f(Wedu—Ae> | 4d a2 ea 


und fiir die Zahl der Molekiile dN, welche unter den N Molekiilen 
eines Gasmoles Geschwindigkeitskomponenten zwischen w und w-—+ du 


besitzen !): 
ui 


aNg = Ni A eo ai ends) 


’) Gleichungen, die G1. (112) u. (113) véllig analog sind, gelten tibrigens auch 
in der wichtigen Theorie der Beobachtungsfehler, die von C. Fr. GauB geschaffen 
wurde und zu der Methode der kleinsten Quadrate fiihrte. Hine Gl. (113) analog 
gebaute gibt z. B. in der Fehlertheorie die Zahl @ N der Messungen einer und der- 
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Die Konstante A lé8t sich nun ermitteln, wenn man bedenkt, daB bei 
einer Integration von Gl. (118) zwischen den Grenzen — co und +o die 
Gesamtzahl der Molekiile N sich ergeben muf, da die Geschwindigkeits- 
komponenten w aller Molektile zwischen —oo und + co liegen miissen. 
Man erhalt demnach: 


Coe 
WA f¢ “du=N 
— co 
oder: 
qe ey 
A fee du = 1 


TES Ap 
A fie ao = ile 
60 
so erhalt man durch Multiplikation beider Ausdriicke !): 
+09 4a +00 9 +00 $00 you oa 
A fe Pau A fe 7 ay =A f fro ” dudv =1. 
Oo) ==(65 =SCS) =H65 


uw v : 
Netzt man — = 7%, — = y, so wird dies: 
0. 0. 


+co -+0o 


Aree fO fe 8 avay=1. 


——OO' ——'OO 
FaBt man « und y als die Koordinaten eines rechtwinkligen Koordinaten- 
systems auf und fiihrt ebene Polarkoordinaten ein, so erhalt man”): 


e?+y?=r? und da dy=r dr ad. 


selben Gréfe an, die unter N Messungen einen Beobachtungsfehler von der GréBe 
zwischen w und w+dwu aufweisen. Analog sind in den Fiillen der Molekiil- 
geschwindigkeitskomponenten und der Beobachtungsfehler die symmetrische Grup- 
pierung der Geschwindigkeitskomponentenwerte um den Punkt 0 (Fig. 42) zu beiden 
Seiten der w-Achse und die symmetrische Gruppierung der Beobachtungsfehler um 
den dem 0-Punkt entsprechenden wahren Wert der zu messenden Gréfe. Vel. hierzu 
W. Nernst u. A. Schénflie8, Einfiithrung in die mathematische Behandlung 
der Naturwissenschaften, 4. Aufl., 8S. 312—318, Miinchen u. Berlin, R. Olden- 
bourg 1904. 

1) Vel. z. B. H. A. Lorentz, Lehrbuch der Differential- und Integralrechnung, 
2. Aufl., 8. 357 ff., Leipzig, J. A. Barth 1907. 

2) Siehe H. A. Lorentz, lc. 8.119 u. 367. 
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Substituiert man dies in das Doppelintegral, so bekommt man: 
+oo +co 


dat fo fe hacia dx dy = wef fr “1 dr d& =1. 


—oo —cco 


Das Integral nach d3 von 0 fied 2m gibt 2a, so dafi wir weiter be- 


kommen: 
Co 


Q —Fr 
andtat f ¢ [Oa N Meee 
0 


was bei Substitution von — r? =z wird: 


[e.e) 


27 2y2 peal ne 2 are e 22 
— “pata fede=—[r Ate ¢ |=—[zatare |=e4 e2== 5 
0 0 


0 


Ks folgt hieraus: 


A = aes 
oh V T 
und fiir f(u) bzw. f(v) baw. f(w): 
Wo=— se Oa ee. f= ee 


al/ x al x Vane 


Fiir die Zahl der Molekiile mit Geschwindigkeitskomponenten eines be- 
stimmten Elementargebietes folgt aus (107) und (114): 


8+ sia U at tOa 
1 at eer reat 


a? m2 


Cat eee dududw. . (115) 


Wir wollen nun nach der Zahl derjenigen Molekiile fragen, welche 
unter den N-Molekiilen des Gasmoles eine Geschwindigkeit von der 
GréBe ¢ bis c+ de besitzen, wobei uns die Richtung, nach welcher 
diese Geschwindigkeit ¢ im Raum orientiert ist, nicht inter- 
essiert. Wir beachten jetzt also nur die Gréfe der Geschwindig- 
keit ¢ und nicht ihre Richtung. Um die gewiinschte Zahl ermitteln zu 
kénnen, miissen wir in Gl. (115) zunichst riéumliche Polarkoordinaten !) 
einfithren. Das raumliche Polarkoordinatensystem ist in Fig. 43 ver- 
anschaulicht. 

In Fig. 43 sind drei rechtwinklige Koordinatenachsen und ein 
Punkt P, der nicht in den durch zwei Koordinatenachsen definierten 
Ebenen liegt, gezeichnet. Der Punkt P ragt vielmehr aus der Zeichen- 
ebene (X Z) heraus. Fallt man von P aus eine Senkrechte PN auf die 


) Siehe H. A. Lorentz, l.c. S, 148. 
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X Y-Hbene und von N eine Senkrechte NA auf die X-Achse, so erhilt 
‘man die drei rechtwinkligen Koordinaten des Punktes, namlich 2, Yy 4: 
Der Punkt P wird aber auch durch drei Polarkoordinaten definiert, 
namlich 1. durch die Strecke O P = r, seine Entfernung vom Ursprungs- 
punkt, welche Strecke im allgemeinen aus der Z X-Ebene (Zeichenebene) 
herausragt, 2. durch den Winkel 4, den die Gerade OP mit der posi- 
tiven X-Achse (Achse des Polarkoordinatensystems) einschlieft, und 
endlich 3. durch den Winkel ¢, welchen die durch OP und OX gelegte 
Ebene mit der X ¥-Ebene einschlieBt'). Damit der Punkt P alle még- 
lichen Lagen im Raum einnehmen kann, ist es nur nétig, daB die Werte 


Fig. 43. 


7o(Z) 


o(F) 


von v zwischen O und + oo, die von 9 zwischen O und = und die von 
gy zwischen O und 27 variieren. Zwischen den rechtwinkligen Koordi- 
naten und den Polarkoordinaten bestehen, da PA 1 OX ist, die Be- 
ziehungen: 

ri=g?ty?+ 22; c=recos%; y=r sind cos 9; z=—c sind sin 9. 


Das Volumelement?) im Polarkoordinatensystem erhalten wir folgender- 
mafen. Wir zeichnen uns in der durch O P und die X-Achse definierten 
Ebene einen zweiten Radiusvektor OQ von der Gréfe rv, der mit der 
X-Achse den Winkel #-+ d% einschlieBt, ferner zeichnen wir um O 
Stiicke von Kreisen mit den Radien 7 und r+ dr, welche Stiicke durch 
QP und QP’ dargestellt werden). Das Flachenelement QP QP’ kénnen 
wir niherungsweise als Rechteck betrachten, dessen eine Seite QP = rd 


1) Die Linie PA ist die von P in der Hbene OPX auf die X-Achse cefiillte 
Senkrechte. Die Winkel PAO und NAO sind also rechte, dagegen PAWN ein 
schiefer. 

2\_ HeeAve lo menitZrel, Caos oOu- 

8) Q und P’ liegen in der Verlingerung von OP und OY. 
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ist!), wahrend die andere QQ’ =dr ist. Der Flacheninhalt Q@‘ PP’ 
ist daher rdrd%. Lat man die Figur OQQ’PP’ um die X-Achse 
rotieren, so entsteht aus QQ’ PP’ ein ringformiges Volumelement, das 
durch unendlich viele unendlich nahe durch die X-Achse mit verschie- 
denen Winkeln 9 gelegte Ebenen wieder in lauter kleine Volumelemente 
zerlegt wird, die angenahert als Parallelepipede zu betrachten sind. Die 
von P aus auf den Beschauer gerichtete Kante eines solchen Volum- 
elementes ist als Bogen des um die X-Achse mit dem Radius 4 P=, sin 
geschlagenen Kreises gleich 7 sin 0d¢?). Das Volumelement im Polar- 
koordinatensystem ist somit gleich r?dr sin ¥dddo. 

Fiihren wir nun in Gl. (115), in der wu, v und w die Rolle von z, 
y und z spielen, Polarkoordinaten ein, so erhalten wir: 


; hp tt wt 
d Nu, 0,0 = 4 Ne, 0,9 = N Tarp e fi du dv dw = 
tee? 
Ho feo” ac cid a or ee 


a? ala 
da, wie leicht ersichtlich, erstens die Gleichung: 
c& =u? + v2 + w? 

gilt, ferner c¢ die Rolle von 7 spielt und endlich das Volumelement 
du dv dw durch das Volumelement r?dr sin bdddo zu ersetzen ist*), 

Wir kénnen nun die Frage beantworten, wie groB die Zahl der 
Molekiile mit einer Geschwindigkeit zwischen den Grenzen ¢ und ¢ + de 
ohne Riicksicht auf ihre Orientierung im Raume ist. Diese Anzahl finden 
wir durch Integration von Gl. (116) beziiglich 3 zwischen 0 und = und 
beziiglich x zwischen 0 und 27. Wir bekommen so: 


9 It 22 
Dh 23 ara 
CIN ieee Nee ee otae ff sn oavay = 
a3 72 
0 0 
2 


a 


2 entre} x 
=— N oe ae “ede | cos |= 


0 
= N OP e 7 LE Le RE) 


Die Gl. (117) spricht das Maxwellsche Verteilungsgesetz aus, das wir 
uns noch etwas veranschaulichen wollen. 


') Folgt aus der Proportion QP: 2rn=d%:2n (Winkel im Bogenmas). 
*) Folgt aus der Proportion: w:2nr sin? =do:2n. 
*) Vgl. hierzu H. A. Lorentz, 1. c. S. 384—387. 
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Wahrscheinlichster Geschwindigkeitswert. Veranschaulichung 
des Maxwellschen Verteilungsgesetzes. 


Zu diesem Zweck miissen wir uns erst die Bedeutung der Gréfe « 
klar machen. Da dW, in Gl. (117) eine reine Zahl sein mu8, so mub « 
die Dimension einer Geschwindigkeit besitzen. Wir differenzieren nun 
Gl. (117) partiell nach ¢ und sehen zu, fiir welchen c-Wert dN in Gl. (117) 
etwa eine ausgezeichnete Stelle hat. Wir bekommen dann: 


2 oe 
—airary Sai ae 
SHOE . de(2c¢ prcar pata =). 
0¢ Vk 
Dieser Ausdruck mu8 an einer ausgezeichneten Stelle der Funktion dN, 
den Wert Null haben, was wieder mit Nullwerden des zweiten Faktors 
identisch ist. Aus der Gleichung: 


a? 


2 2 
iat eae an 
2ce — ts e 
folgt 
Cc? 
1 = a bzw. 67 =a. 


Da aus Gl. (117) fiir e=0 ein Wert von dN. gleich Null folgt, ferner 
fiir ¢ =o die GréBe dN, auch gleich Null sein muf?), und da endlich 


Fig. 44. 
10 | 
98 Si } 
SiS) 
SN 
ap Ve 
06 ei S 
Rais 
SSIS 
NNT u 
lig) 
VSS 
31 gig 
1 adN,| 4 Sher s 
V de fin i 
0 14122 dc 2 B vA 


weiter alle Werte von dV als Molektilanzahlen notwendig positiv sein 
miissen, so folgt aus den Regeln fiir Maxima und Minima von Funk- 
tionen, daB fiir den Wert c= die GréBe dN. ein Maximum besitzt. 
Die GréBe « kénnen wir daher als die wahrscheinlichste Geschwin- 


1) Es erhalten sonst die dN,-Teilchen eine endliche kinetische Hnergie. 


222 Der gasférmige Aggregatzustand. 


digkeit bezeichnen, d.h. als diejenige, welche der gré8te Bruchteil 
der vorhandenen N-Molekiile im stationiren Zustand aufweist. 

Hine lebhafte Veranschaulichung des Maxwellschen Verteilungs- 
gesetzes bietet Fig. 441). 

In dieser Figur nehmen wir die Werte von ¢ als Abszissen, wobei 
wir den Wert der wahrscheinlichsten Geschwindigkeit « als Hinheit 
wihlen. Als Ordinaten tragen wir die aus Gl. (117) berechneten Werte 
1 GNe oe ya 
RNG cx are 
digkeitsgebiet dc = 1 entfallenden Bruchteil der gesamten vorhandenen 
Molekiilzahl. Man erhalt dann eine Kurve, die von c=0 bis c= a=1 
von Null steil zu einem Maximum M&M ansteigt, von ¢ =a —=1 ab aber 
langsamer abklingt und bei ¢ = 38a=83 schon fast die Abszissenachse 
erreicht. Schneidet man sich aus der zwischen der Kurve und der 
Abszissenachse liegenden Flache ein kleines Rechteck mit der Grund- 
Tam _ aN ute 
dCa aN’ bE an 
gibt den Bruchteil der Molekiile an, die im stationiren Gaszustand Ge- 
schwindigkeiten zwischen ¢ und c+ de aufweisen. Der Flacheninhalt 
der ganzen zwischen der Kurve und der Abszissenachse liegenden Flache 


c?. e° ein, d. h. den auf das jeweilige Geschwin- 


linie de heraus, so ist sein Flacheninhalt de. 


ee) 
Bet arivitche len = yt pean 
0 


Die Bruchteile der Molekiile in den Geschwindigkeitsbereichen, die 
a nahe liegen, kann man auch aus der folgenden kleinen niherungs- 
weisen Tabelle ersehen. 


Tabelle 20. 
‘ Be We ll Oe Ae ne pare ee ka 
Ae poate A sre seeds 
Cc N G W 
0—0,1 0,001 | 1,8—1,5 On 
0,1—0,3 0,021 1,5—1,7 0,078 
0,38—0,5 0,063 | 1,7—1,9 0,058 
0,5—0,7 0,112 1,9—2,1 0,034. 
0,7—0,9 0,149 9,1—2,5 0,030 
0,9—1,1 0,161 9,5 — 3,0 0,008 
1,1—1,3 0,150 
ees 


In Tab. 20 stehen in der ersten Kolumne die Geschwindigkeits- 
intervalle*®), in der zweiten die angenaherten, in ihnen befindlichen 


) Diese Figur gilt fiir alle Gastemperaturen. 
2) Wahrscheinlichste Geschwindigkeit « gleich 1 gesetzt. 
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Molekiilbruchteile. Man sieht, da8 nur die in der Nahe der wahrschein- 
lichsten Geschwindigkeit « = 1 gelegenen Intervalle namhafte Bruchteile 
aufweisen. Da die meisten Molekiile Geschwindigkeiten in der Nahe 
von % besitzen, sieht man, da « die in den Erérterungen von S. 77 
angenommene bei allen Molekiilen gleiche Geschwindigkeit niherungs- 
weise reprasentiert. Es braucht wohl kaum nochmals hervorgehoben zu 
werden, da, wenn auch die Zahl der Molektile jedes Geschwindigkeits- 
intervalles im stationiren Zustand konstant bleibt, doch die individuellen 
Molekiile jedes Intervalles stets wechseln. Man hat es mit einem sog. 
dynamischen Gleichgewicht zu tun). 


Kinetische Ableitung des Gasdruckes unter Beriicksichtigung 

des Maxwellschen Verteilungsgesetzes und des schiefen StoBes 

auf die GefaiBwinde. Energetischer und arithmetischer Mittel- 
wert der Geschwindigkeit. 


Wir wollen nun nach Kenntnis des Maxwellschen Verteilungs- 
gesetzes noch einmal zusehen, wie wir den von dem Gase auf die Gefab- 
wandungen ausgetibten Druck berechnen kénnen und wollen hierbei gleich 
noch ein schiefes Aufprallen der Gasmolekiile auf die GetiSwandungen 
beriicksichtigen. 

Zu diesem Zwecke ermitteln wir zunichst, wie viele Molekiile des 
Gases im stationiren Zustand pro Kubikzentimeter eine bestimmt ge- 
richtete Geschwindigkeit besitzen, wobei wir von der Verschiedenheit 
der Geschwindigkeitsgréfe zunichst absehen, Wir denken uns in irgend- 
einem Punkt O des Gasinnern ein riumliches, rechtwinkliges Koordinaten- 
system errichtet, wie dies in Fig. 45 angedeutet ist”). 

Wir zeichnen in der YZ-Ebene mit dem Radius 1 einen Kreis 
um O, dessen Durchschnittspunkt mit der nach vorne gerichteten 
Y-Achse P ist. Um irgendeine Richtung im Raume, z. B. die von OC, 
zu fixieren, brauchen wir nur den Winkel % zwischen dieser Richtung, 
z. B. OC, und der oberen X-Achse, sowie weiter den Winkel ¢ anzu- 
geben, welchen die durch die X-Achse und die Richtung, z. B. OC, ge- 
legte Ebene mit der X Y-Ebene einschlieBt. Diesen Winkel » kann man 
durch den Bogen PF auf dem Kreis in der YZ-Ebene messen*). Alle 


‘) Betreffs des Maxwellschen Gesetzes vgl. auch L. Natanson, ZS. f. physik. 
Chem. 14, 151 (1894) und Ann. d. Phys. (8), 34, 1—11 (1888). 

*) Die Bezeichnungen von Fig. 45 sind analog denen von Fig. 43. 

3) Denkt man sich um O eine Kugel mit dem Radius 1 geschlagen, so kann 
man den Kreis in der YZ-Ebene als Aequator, N und S als Nord- und Siidpol, 
den gréften Kreis NPS als Nullmeridian, den Winkel @ als Liinge und den 
Winkel 3 als Komplement zur Breite auffassen. Es entspricht dies der geographi- 
schen Ortsbestimmung auf der Erde. 
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Richtungsmdéglichkeiten werden erschépft, wenn wir ¢ zwischen 0 und 
2c und % zwischen 0 und @ variieren lassen. Lassen wir den Winkel 3 
um das Stiick BC=d wachsen und ebenso den Winkel ¢ um das 
Stiick 4B = FE=dg¢, so koénnen wir auf der Kugel mit dem Radius 1 
ein Flachenstiick A BCD bzw. eine Pyramide A BC DO definieren, inner- 
halb derer alle Richtungen mit Winkeln zwischen 9 und 3 + d® bzw. 


y und »-+d¢ liegen. Die GréBe der Flache ABCD= BC.CD labt 
sich leicht finden. BC ist gleich dd und fir CD folgt aus der Pro- 
portion !): 

CD: BEF = CG :E0 
bzw. 

CDide == lesen co 1 
der Wert CD=dg sin %. Folglich ist die Flache 

ABCD=sin ddddo. 


Da in unserem Gase nun wegen der Isotropie keine Richtung im 
Raume vor der anderen ausgezeichnet ist, so mu8, wenn N die Zahl der 
Molekiile im Gasmol ist, die Anzahl d Ny,» der Molekiile mit Geschwin- 
digkeiten der Richtungen zwischen 9 und %+ d% bzw. zwischen 9 und 
¢-+ dg sich zu der gesamten Zabl der Molekiile N im stationaren Zu- 


') CD und EF entsprechen in verschieden grofen Kreisen gleichen Winkeln. 
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stand verhalten wie die Flaiche ABCD zur gesamten Oberfliche der 
Kugel mit dem Radius 1. Es gilt also die Proportion: 


GN pen sin idtde. 4a: . . . » (118) 
Die Zahl der Molekiile im Kubikzentimeter, welche die herausgegriffene 
Richtung im Raume haben, ist also, wenn v das Volumen von 1 Mol 
bedeutet, gegeben durch: 


‘ae 
dnoo=qo~sinddddy, . . . . . (119) 


Wir konnen nun auch, auf dem Ausdruck (118) fufend, angeben, wie 
gro$ die Zahl der Molektile pro Mol ist, welche eine Geschwindigkeit 
der angegebenen Richtung und gleichzeitig der GréBe zwischen ¢ und 
c+ de im stationiren Zustand besitzen. Diese GréBe ergibt sich durch 
die Proportion : 
aN. 3,9: AN. =sinddddo:4z, 

wo dN, die Zahl der Molekiile pro Mol mit Geschwindigkeiten zwischen 
e und ¢+ de ohne Riicksicht auf ihre Orientierung im Raume ist. In 
jedem Kubikzentimeter des Gases ist dann die Zahl der hervorgehobenen 
Molekiile : 


Ding, ce CEES FAY. tae ees 0 


ATTY 


Wir zeichnen uns nun in Fig. 46 einen horizontalen Durchschnitt 
durch einen Quadratzentimeter der vertikal gedachten umschlieBenden 
ebenen GefaBwand, sowie die in dem Punkte A 
errichtete Flachennormale AN. Sodann zeich- 
nen wir einen Winkel 3, den z. B. eine in 
der mit der Zeichenebene identische Hori- 
zontalebene liegende Gerade AC mit der 
Flachennormalen einschlieSt. Durch die a 
Gerade AC ist eine bestimmte Richtung im 
Raume definiert. Alle die Molekiile, die in 
der Zeiteinheit auf die Flacheneinheit der 
Wandung mit Geschwindigkeiten der GroBe 
zwischen ¢ und ¢+de und der Richtung zwischen 9 und %-+ dd 
bzw. © und »+d¢ auftreffen, befinden sich bis auf unendlich kleine 
Abweichungen in einem Prisma, dessen Grundfliche die Flacheneinheit 
AB und dessen Kante gleich AC= BD =c ist'). Da nun die Zahl 
der im Kubikzentimeter des Gases befindlichen Molekiile der hervor- 
gehobenen Art durch den Ausdruck 120 gegeben ist und das Volumen 


Fig. 46. 


€ N 


') Da wir es mit einem stationiiren Zustand zu tun haben, so ist es ein- 
leuchtend (wenn auch nicht streng erwiesen), daf bei obiger Betrachtung die Molekiil- 
zusammenstéfe nichts an den Verhiiltnissen indern. 


Jellinek, Lehrbuch der physikalischen Chemie, I. 15 
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des Prismas ¢ cos $ betragt, so treffen in der Zeiteinheit auf die Flachen- 
einheit insgesamt 


d Ne 

Amv 
Molekiile der hervorgehobenen Art auf. Beim Aufprall auf die Wand 
hat jedes dieser Molektile eine zur Wand senkrechte Geschwindigkeits- 
komponente ¢ cos & und eine zur Wand parallele Geschwindigkeitskom- 
ponente c sin ¥. Die letztere bleibt beim elastischen Sto8 unverindert, 
wihrend die erste der Gréfe nach erhalten bleibt, jedoch ihre Richtung 
in die entgegengesetzte verwandelt wird. Die Aenderung der Bewegungs- 
gréfe jedes Molekiils beim StoB ist somit 2mc cos 3, die aller der her- 
vorgehobenen Molekiile pro Zeiteinheit, die gleich dem von ihnen senk- 
recht auf die Wandung ausgetibten Druck ist, ergibt die Gleichung: 


MRE Den Br 8 ea OS ore eee tem 


ce sin 3 cos Bdddy 


Ape, 9,9 = 2tv 


Um den Druck simtlicher Molekiile der Geschwindigkeiten zwischen ¢ 
und ¢ + de ohne Riicksicht auf ihre Orientierung im Raum zu erhalten, 


miissen wir beziiglich 9 tiber 0 bis 22, beziiglich 4 von 0 bis > in- 


tegrieren. Wir bekommen so: 


- 250 
: 25 und NI : 3 
De on ee Sf J 08 008 tdddo = 
0 0 
- = = 
ze Bees ey fe (cos 9) =— AT ot [ costo] = 
()) 3oUV 0 
0 
mer aN, 
See, (122) 


Wollen wir nun endlich den gesamten Druck ermitteln, den die auf die 
Flacheneinheit auftreffenden Molekiile aller GeschwindigkeitsgréBen senk- 
recht austiben, so haben wir nach Gl. (122) beztiglich ¢ von 0 bis co 
zu integrieren. Wir bekommen dann: 


CO 
‘feran. 


CO 
Re eg fe cd Oe rm) ANE? 
p= sof Ce Sak W = pare (123) 


0 
Die in (123) vorkommende Gré8e: 


le.) 


foran. 


| 
~ G Pekce e 


| 
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heiBt das mittlere Geschwindigkeitsquadrat. Durch seine Ein- 
fihrung nimmt die Gl. (123) eine der Gl. (23) véllig analoge Form an. 

Das mittlere Geschwindigkeitsquadrat kénnen wir nun durch An- 
wendung des Maxwellschen Verteilungsgesetzes zu der wahrschein- 
lichsten Geschwindigkeit « leicht in Beziehung setzen. Zu diesem 
Zwecke brauchen wir bloB in Gl. (124) die Gl. (117) einzusetzen, wo- 
durch wir erhalten: 


Ks, 4 Eeoe 
Ce = ———_ Oren MOEA ae ete 
aah (125) 


0 


Zur Auflésung dieses Integrals benutzen wir die bekannte+) Formel der 
partiellen Integration 


fudv swe — fodu, 


wo uw und » Funktionen von x sind. Durch Substitution von doe =v dz 
und du=w‘dx wird dies im Fall bestimmter Integrale 


avas pele ney a ina ee 
Setzen wir in Gl. (125): 
CoG. 
= ¢g sieht, weiter: 


2 
: 5 : ee G 
so wird, wie man bei der Substitution as: 


7) =O a? Tar. 
v= fvaz= a ae a 


und somit unter Benutzung von (126): 


4 a2 SOs 7) 
Wee iL a. Oe “| + 5 f° a rad. 
TO? 0 

0 


Das erste Integral des Klammerausdruckes hat aber den Wert Null’), 
so da wir erhalten: 


2 


Co 
c= — eee Eee oC eT) 
Ae Bo 


1) H. A. Lorentz, Lehrbuch der Diff.- u. Integralrechnung, 2. Aufl, 8. 315. 
2) Da namlich nach H. A. Lorentz, 1. c. 8. 406, gilt: 


, aap en oe 1 
ro ch ae Cc? ct co ? 
é as a o.* ae 
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Gl. (127) hat eine einfachere Form als Gl. (125). Benutzen wir zur 
weiteren Auflésung von Gl. (127) wieder die Gl. (126) und setzen 


2 2 
c* c 
2 Sates 


a? lo a2 
UCT U OEE ¢.dexv0=— ze ; 


so wird aus Gl. (127): 


sae Ge 

oO ea er 

SSS é OG Uey Pa tee ae 128 
i) 

Setzen wir in (128) fiir — das Zeichen 2, so wird 


a 

== By oi” paw 

ees va? Cbs Uy rer a Aare) 
LG 


Um dieses letzte noch einfachere Integral zu ermitteln, brauchen wir 
nur zu bedenken, daB nach S. 218 gilt: 


+oo +00 Hees CO 2H : oe 2 
i sf eae +” lady =f eer r.drdd=2n fe “rdr.= 
—CO —0O v ° g 


fe a=—efe Tan Pere 


Ks mu8 aber anderseits auch aus sage eT gelten: 


-+oo +0o 


Nie eee: dedy =| fe dai babe eer (130) 


=(e-s} 166) 
Co is 
=f dé. 
0 


Aus (129) und (130) folgt dann: 


oe — x2 
ih ie Ve 
e€ da 


0 


so wird weiter: 


1 c Ce 
! é GAG a4 a® 


ag aan site 


2! ay 


Dieser Ausdruck nimmt fiir ¢ = oo den Wert Null an. Fiir ¢ = 0 ersieht man un- 
ee 


mittelbar, da§ c?.e © den Wert Null hat. 


Maxwellsches Gesetz und Gasdruckformel. 929 
Somit wird schlieBlich aus (128 a): 
ery 30? ™ 30.2 
C= ah Ph Se Via naa 


Va 4 ee 
womit die Beziehung zwischen dem mittleren Geschwindigkeitsquadrat 
und der wahrscheinlichsten Geschwindigkeit gefunden ist. 
Fiir den Gasdruck erhalt man noch durch Kombination von Gl. (123) 
und (131) die Formel: 
be IN Be agit ING, 
eg hay Semaee 
Aus Gl. (128) ersieht man, daS das mittlere Geschwindigkeitsquadrat 
dieselbe Rolle spielt, wie das Quadrat der friiher (Gl. 23) als einheitlich 
angenommenen Geschwindigkeit. Dementsprechend wird die GréBe Vo? 
den gleichen Wert wie die aus Gl. (24) berechnete, fiir alle Molekiile 
me 
2 
liche (mittlere) kinetische Energie eines Gasmolekiils ist, kann man die 
GréBe Ve den energetischen Mittelwert der Geschwindig- 


keit nennen. Fiir ihn gilt nach (131) die Gleichung: 


Ver =a Vs= a VW 1,5 = 1,225 a. 


Dieser energetische Mittelwert der Geschwindigkeit ist nicht zu ver- 
wechseln mit dem arithmetischen Mittelwert der Geschwindigkeit 
der Gasmolekiile, der die durchschnittliche Geschwindigkeit derselben 


Ot Ae Ll ee oe 


die durchschnitt- 


gleich angenommene Geschwindigkeit haben. Da 


reprasentiert. 
Dieser arithmetische Mittelwert ist definiert durch die Gleichung: 
[ee) 
fe-an. 
Up tne Sy oe cairn kl Lee Lop 


N 
Durch Substitution von Gl. (117) wird dies: 


ec 


4 “A 

= rea 

(ee ET ee ert 
VY nas 


0 


Verwenden wir hier wieder Gl. (126) und setzen wir: 
SS Se 


Cif eGo b= 0.6 “d6= 2.6 * da 


und somit: 


7 1 t et 1 —ct ne — x2 
vafvde=— > feat=— ze rae ahs ‘ 


230 Der gasformige Aggregatzustand. 


so bekommen wir: yw al, 
= 4 o eBay oe Ao [ 1 Bell 
= =——td bey é Cie WC is = ee == 
: Ve: i[ af ik raf / | Ves 2 0 
0 
20 
me ltt ee Pe en (Se 5 


Der arithmetische Mittelwert der Geschwindigkeit ist somit kleiner als 
der energetische Mittelwert, beide sind aber gréBer als die wahrschein- 
lichste Geschwindigkeit. In Fig. 44 ist die gegenseitige Lage des wahr- 
scheinlichsten Geschwindigkeitswertes, des arithmetischen und energeti- 
schen Mittelwertes markiert. 


b) Strengere Ableitung der Gasgesetze aus der kinetischen Theorie’). 


Hine vollkommen strenge Ableitung des Maxwellschen Ver- 
teilungsgesetzes mu auf die Zusammenstéfe der z. B. als vollkommen 
elastisch vorausgesetzten Gasmolekiile eingehen. Fiir unsere Zwecke 
wiirde dies jedoch zu weitgehend sein. Wir verweisen hier nur auf die 
sehr einfache Darlegung der Gesetze jedes beliebig schiefen Zusammen- 
stoBes zweier vollkommen elastischer Kugeln durch J. Cl. Maxwell?), 
sowie auf die diuferst scharfsinnige und geniale, aber sehr komplizierte 
Ableitung des Maxwellschen Verteilungsgesetzes unter Beriicksichtigung 
der MolekiilzusammenstéBe durch L. Boltzmann®). Boltzmann leitet 
durch Betrachtung der Molekiilzusammenstife das Maxwellsche Gesetz 
fiir zwei chemisch verschiedene miteinander gemischte einatomige Case 
ab, die sich in einem geschlossenen Gefai8 in einem. stationiren stabilen 
Zustand befinden sollen. Es ergibt sich hierbei nicht allein die 
Giltigkeit des Maxwellschen Verteilungsgesetzes, sondern auch 
die Gleichheit der mittleren kinetischen Energie der fort- 
schreitenden Molekiilbewegung beider Gase als notwendige Be- 
dingung des stationiren stabilen Zustandes. Nennen wir also 
m, und m, die Molekiilmassen der beiden Gase, ¢,? und ¢,® ihre mittleren 
Geschwindigkeitsquadrate, so gilt im stabilen Zustand: 


M,6,7 _ Mz 6,7 | 
2 2 
’) Vgl. zu dem folgenden die klaren Ausfiihrungen in A. Byk, Hinfithrung 
in die kinetische Theorie der Gase Bd. I, 8. 830—45. 
*) J. Cl. Maxwell, Phil. Mag. (4), 19, 20 (1860); siehe auch A. Byk, 
ik @s Syasyyae 
*) L. Boltzmann, Vorlesungen iiber Gastheorie Bd. I, S. 15 ff., Leipzig, 
J. A. Barth 1896; siehe auch A. Byk, lc. 8. 86 ff. Die erste, aber nicht strenge 
Ableitung des Maxwellschen Verteilungsgesetzes unter Berticksichtigung der Mole- 
kiilzusammenstife siehe bei J. Cl. Maxwell selbst, Phil. Mag. (4), 85, 185 (1868). 


(135) 
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Da im stabilen Zustand Temperaturgleichheit beider Gase vorhanden 
sein muf, d. h. kee Warmeenergie durch Leitung oder Strahlung von 
dem einen zum anderen tibergeht, so erkennt man, daf die Gleichheit 
der mittleren kinetischen Energie der fortschreitenden Molektilbewegung 
der beiden Gase eine notwendige Bedingung fiir ihre Temperaturgleich- 
heit ist. 

Denkt man sich zwei reine Gase durch eine warmeleitende Wand 
geschieden, so kann man‘) wiederum durch kinetische Betrachtungen 
zeigen, daf bei stabilem Zustand (Temperaturgleichheit der Gase) die 
mittlere kinetische Energie der fortschreitenden Molektilbewegung beider 
Gase die gleiche ist, gleichgiiltig, unter welchem Drucke auch beide 
Gase stehen mégen. Stellt man sich an Stelle zweier chemisch ver- 
schiedener Gase zwei unter verschiedenem Druck stehende Massen eines 
und desselben Gases, die durch eine wiarmeleitende Wand geschieden 
sind, vor, so erkennt man, da8 die mittlere kinetische Energie der 
fortschreitenden Moleckilbewegung eines idealen einatomigen 
Gases von seinem Volumen (bzw. seinem Druck) unabhingig 
ist und einzig und allein eine Funktion seiner Temperatur ist. 

Es 148t sich sodann aus den Vorstellungen der kinetischen Gas- 
theorie sowohl das Boyle-Mariottesche Gesetz als das Avogadrosche 
Prinzip ableiten. Hat man naémlich 1 Mol eines einatomigen Gases bei 
zwei verschiedenen Volumina v, und v, aber der gleichen Temperatur, 
so gilt fiir die beiden Drucke nach Gl. (123): 


NCR ERIN Ne Ce 
~P; mas 30, > De 3 v, ’ 
oder: 
Be Vi ies 01 
D2 %%- os 


Da nun wegen Temperaturgleichheit nach dem eben Auseinandergesetzten 
c,? =,” sein mu, so ergibt sich der Wert 1 fiir den Quotienten, d. h. 
Konstanz des Produktes pv und somit das Boyle-Mariottesche Ge- 
setz. — Hat man weiter je 1 Mol zweier verschiedener einatomiger Gase 
bei gleicher Temperatur und gleichem Druck, so gilt nach Gl. (123) wegen 
Gleichheit des Druckes: 

N, 3M, 6,2 & Ny My «Cy? 

3U “ 30 ; 
Da wegen Gleichheit der Temperatur die mittleren kinetischen Energien 
der Molekiile beider Gase gleich sind, folgt weiter: 
NE aa 


1) L. Boltzmann u. Bryan, Wien. Ber. 108, 1125 (1894). 
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d. h. das Avogadrosche Prinzip. In einem Mol der verschiedensten 
einatomigen Gase ist die gleiche Anzahl von einzelnen Molektilen ent- 
halten, oder in gleichen Volumina der verschiedensten einatomigen Gase 
ist bei gleichem Druck und gleicher Temperatur die gleiche Anzahl ein- 
zelner Molekiile vorhanden. 

Setzt man nun noch die mittlere kinetische Energie 
der fortschreitenden Molektilbewegung des idealen ein- 
atomigen Gases der absoluten Temperatur direkt propor- 
tional’), also: 

mer 


aay 2s sam ai Me ten 20 1655) 


so erhalt man das Gay-Lussacsche Gesetz (s. 8. 32) bzw. das all- 
gemeine Gasgesetz. Unter Beriicksichtigung von Gl. (123 und 136) wird 
namlich: 


Nme?.v 2 mez 2 : 
pv= 35 eae NG Saeoar Ni; Te BaT yA aioe) 
wo die Konstante & gegeben ist durch die Gleichung: 
3° 
k= > NV (138) 


Die Gl. (138) gibt fiir alle eimatomigen Gase den gleichen Wert von R. 


c) Begriff des Freiheitsgrades, Rotationen von Gasmolekiilen, 

Schwingungen von Atomen in Gasmolekiilen, Satz von der gleich- 

maifigen Verteilung der Wairmeenergie auf die einzelnen Freiheits- 
grade eines Molekils im stabilen Zustand. 


Die im vorstehenden aus den kinetischen Grundvorstellungen ab- 
geleiteten Gesetzmaifigkeiten gelten nun nicht allein fiir die fortschreitende 
Molekiilbewegung der idealen einatomigen Gase, bei denen eine andere 
Bewegungsart gar nicht vorkommt, sondern auch fiir die fortschreitende 
Molekiilbewegung der idealen mehratomigen Gase. Insbesondere ist die 
mittlere kinetische Energie der fortschreitenden Molekiilbewegung ver- 
schiedener gleichtemperierter idealer mehratomiger oder ematomiger Gase 
die gleiche und kann dementsprechend auch bei mehratomigen Gasen 
der absoluten Temperatur der Gase proportional gesetzt werden. Diese 
an und fiir sich einleuchtenden Siitze lassen sich aus Betrachtungen, die 
den vorausgehenden analog sind, streng beweisen. Sie basieren auf Be- 


) Aus Gl. (136) sieht man, da’, wenn auch das Maxwellsche Gesetz fiir alle 
; ; : : De 
Gastemperaturen in gleicher Form gilt, so doch der Wert von «? = —c? Gl. (131) 
3) 


proportional der absoluten Temperatur steigt. 


oe 
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trachtungen der statistischen Mechanik, wie man diesen mit Wahr- 
scheinlichkeitsbetrachtungen operierenden, hauptsachlich von J. Cl. Max- 
well, L. Boltzmann und J. W. Gibbs geschaffenen Zweig der Physik 
nennt. — Die Gleichheit der mittleren kinetischen Energie der fort- 
schreitenden Molekiilbewegung von gleichtemperierten idealen ein- und 
mehratomigen Gasen hingt auch aufs engste zusammen mit dem aufer- 
ordentlich wichtigen Satz der gleichmifigen Verteilung der Warmeenergie 
auf die sog. Freiheitsgrade eines Molekiils im stabilen Zustand. Wir 
werden auf diesen Satz bald zu sprechen kommen. 

Zunachst betonen wir nochmals, daS ein einatomiges Gas- 
molektil nur geradlinig fortschreitende Molekiilbewegung aufweist '). 
Die Lage eines einatomigen Gasmolekiils, wie eines Massenpunktes tiber- 
haupt, ist in jedem Moment durch die drei Lagekoordinaten in einem 
rechtwinkligen Koordinatensystem, sein jeweiliger Beweguneszustand durch 
die drei jeweiligen Geschwindigkeitskomponenten in demselben Koordi- 
natensystem vollig gegeben. Man sagt von einem solchen Gasmolekiil 
oder einem im Raume fortschreitenden Massenpunkt nach J. Cl. Max- 
well, da® er eine dreifache Freiheit seiner Beweglichkeit besitzt oder 
das ihm drei Freiheitsgrade zukommen. Man schreibt dann all- 
gemein nicht nur einem einatomigen Gasmolekil oder 
einem Massenpunkt, sondern auch jedem beliebig kom- 
plizierten mechanischen System (z B. einem mehratomigen 
Gasmolekil) so viele Freiheitsgrade zu, als die Anzahl der 
Variabeln betrigt, durch die der Bewegungszustand des 
Systems véllig beschrieben wird. 

Bei einem zweiatomigen Gasmolekiil kommen nach unseren 
heutigen Anschauungen aufer der fortschreitenden Molekiilbewegung 
noch Rotationen des ganzen Molekiils und Schwingungen der Atome im 
Molekiil vor. Bei einem zweiatomigen Molekiil, wie z. B. dem Wasserstoff- 
oder Stickstoffmolekiil, stellen wir uns zunichst die zwei Atome als starr 
miteinander verbundene Massenpunkte vor (L. Boltzmann)?). Welche 
Krafte diese starre unverrtickbare Verbindung der beiden Atome be- 
dingen, kann hier vorliufig dahingestellt bleiben. 

In Fig. 47 seien m, und m, diese die Atome im Molekiil dar- 
stellenden, im allgemeinen ungleichen Massenpunkte, deren Entfernungen 
vom Schwerpunkt S z. B. 7, und 7, seien. Bei solchen zweiatomigen 


1) Wie friiher schon erwihnt, brauchen bei den grofen Geschwindigkeiten 
der fortschreitenden Molekiilbewegungen die durch die Schwere der Molekiile be- 
dingten Abweichungen von der geradlinigen Bahn fiir unsere Zwecke nicht bertick- 
sichtigt zu werden. 

2) L. Boltzmann, Wien. Ber. 58, 195 (1866); Vorlesungen iiber Gastheorie 
Bd. I, 8. 129, Leipzig, J. A. Barth 1898. 
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Molekiilen kénnen nach L. Boltzmann Rotationen des ganzen starren 
Molekiils um zwei zueinander und der starren Verbindungslinie senk- 
rechte Rotationsachsen angenommen werden, die beide durch den Schwer- 
punkt S gehen und von denen die eine durch A, A, veranschaulicht ist, 
wihrend die zweite als auf der Zeichenebene in S senkrecht stehend an- 
zunehmen ist. Rotationen des Molekiils um die starre Verbindungslinie 
werden nicht angenommen. Die aus diesen Annahmen gezogenen Kon- 
sequenzen stehen, wie wir sehen werden, mit den Tatsachen in Ueber- 


Fig. 47. ; 
Ay 
i S| : ai 
: ' [2 
™% 
A, 


einstimmung. Die Lage eines solchen zweiatomigen starren Molekiils 
ist nun in jedem Moment véilig bestimmt, wenn seine drei Schwerpunkts- 
koordinaten und die die Lage der starren Verbindungslinie der beiden 
Atome bestimmenden Winkel % und © (entsprechend Fig. 45) gegeben 
sind'). Der Bewegungszustand eines solchen zweiatomigen Gasmolekiils 
ist véllig gegeben durch die drei Geschwindigkeitskomponenten seines 
Schwerpunktes und die zwei Winkelgeschwindigkeiten ae und a. 
Kinem derartigen Molekiil kommen demnach fiinf Freiheitsgrade zu. 
Unter bestimmten Bedingungen kénnen jedoch auch merkliche 
Schwingungen der beiden Atome des Molekiils lings der Verbindungs- 
linie zustande kommen. Hs treten dann neue Beweglichkeiten und somit 
auch neue Freiheitsgrade auf. Um uns iiber die Schwingungsbewegungen 
der Atome im Gasmolekitil zunachst theoretisch zu orientieren, betrachten 
wir einmal einen einzelnen Massenpunkt, der an eine Ruhelage mit einer 
Kraft gekniipft ist, die der jeweiligen Entfernung aus dieser Ruhelage 
direkt proportional ist und stets gegen die Ruhelage gerichtet ist. Dieser 
Massenpunkt kann dann, wie wir S. 195 sahen, geradlinige harmonische 
Schwingungen um seine Ruhelage ausfiihren, wenn er zunachst aus seiner 
Ruhelage gezogen und dann sich selbst iiberlassen wird. Die Periode 
seiner ihm eigentiimlichen Schwingung folgt aus den Gl. (91 und 92) zu: 


2a /m 
Te On wel). i eae 
Vk DP, 


wo m die Masse des Punktes und p, die auf m in der Hntfernung — 1 


*) Da Rotationen des Molekiils um die Atomverbindungslinie nicht auftreten 
sollen, ist ein weiteres Bestimmungsstiick nicht mehr nétig. 
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wirksende positive Kraft ist. Wie man sieht, ist die dem Massenpunkt 
eigentiimliche Higenschwingungsdauer durch die Masse m des Punktes 
und durch die Festigkeit seiner Bindung p, bestimmt ). Setzen wir 
voraus, daf} der Massenpunkt nur lings einer einzigen bestimmten Linie 
im Raum schwingen kann, so ist sein Bewegungszustand in jedem Moment 


Fig. 48. 


SSS 


s 


véllig bestimmt, wenn seine Entfernung s aus der Ruhelage und seine 
“ gegeben sind (Fig. 48). Der lings einer im Raum 
fixierten Geraden schwingende Massenpunkt hat demnach zwei Frei- 
heitsgrade. 

Wenn wir statt ees einzigen Massenpunktes nunmehr zwei Massen- 
punkte betrachten, die lings einer fixierten Geraden gegeneinander 
schwingen, so lift sich leicht berechnen, welche gemeinschaftliche Higen- 
schwingungsdauer ihnen bei bestimmter angenommener Kraftwirkung 
zukommt und welches die Zahl der Freiheitsgrade einer solchen Be- 
wegung ist. 

Wir denken uns zwei Massenpunkte m, und m, durch eine Kraft 
aneinander gekettet, welche in der Ruhelage beider Massenpunkte (nor- 


Geschwindigkeit 


Fig. 49. 


male Entfernung beider gleich b) Null ist, bei wachsender Entfernung 
proportional der Entfernungszunahme ihrer VergréSerung und bei ab- 
nehmender Entfernung proportional der Entfernungsabnahme ihrer Ver- 
kleinerung widerstrebt. 

Die zwei Massenpunkte sollen in einem gegebenen Moment die in 
Fig. 49 gezeichnete Lage m,‘ und m,’ mit den Abszissen 7, und «, haben. 
Ihre normale Lage sei durch m, und m,, ihre normale Entfernung sei 


1) Wir setzen im obigen voraus, daf der Punkt m reibungslos und daher 
ungedimpft schwingt. — Wie man aus Gl. (139) sieht, ist 7’ nicht von der Grobe 
der Amplitude abhiingig. Dies ist auch klar, da mit wachsender Amplitude auch 
die treibende Kraft der Schwingung wiichst. 
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durch die Strecke b gegeben. Die Massen sind einmalig z. B. durch 
VergréBerung ihrer Entfernung und Aufhéren der einmalig einwirkenden 
auBeren Kraft in Schwingung versetzt worden und schwingen nun reibungs- 
los um ihre Ruhelagen mit der ihnen eigentiimlichen Higenschwingungs- 
dauer herum?). Infolge unseres angenommenen Kraftgesetzes miissen in 
jedem Moment die Gleichungen gelten: 


a? x aa 

ee a (a — «,—b) und m, Tila & D (a — “,— 6), 

wo die Kraft auf die Massen m, und m, entgegengesetzte Richtung hat. 
Durch Addition und Integration beider Gleichungen nach ¢ folgt: 

dx dx 
ae Mae 
wenn man die Integrationskonstante gleich Null setzt. Durch nochmalige 
Integration folgt: 


my, 


my ==), 


Mi Lo Ny ey — ©, 
MPa iia 
Mm, Ms 
geben ist, besagt die hingeschriebene Gleichung die Unbeweglichkeit des 
Schwerpunktes. Aus der letzten Gleichung ergibt sich: 


Da die Schwerpunktsabszisse € des Systems durch 


jw IE; 
(SS 
Mz 


und durch Hinsetzen in die Bewegungsgleichung: 


M4 


ay D 
F 2 = “ [C — (m, + m,) 2, — m, 6]. 


Setzen wir: 
Y = 
C— (m, + m,) 2, — mb = y, 


so wird durch zweimalige Differentiation: 


| aa, dy 
Ves) 73 ae 


Setzt man den hieraus folgenden Wert fiir oe in die Bewegungs- 
gleichung ein, so wird: 
EL: Gol 2 Ve oe dy Dm, +m) a 
Ms + Mat? Ms dt? MMe 
Setzen wir weiter: 
D (m,+ m,) a 
See 


M, My 


") Die fufersten Lagen der schwingenden Punkte sind in Fig. 49 durch ge- 
strichelte Linien angedeutet. 
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ine) 
we) 
~] 


so wird die Bewegungsgleichung zu: 
d’y 
dt? 
Eine Lésung dieser fiir eine Schwingung charakteristischen Differential- 
gleichung ist bekanntlich: 


ys 


y=Asinat= Asin 4 4, 


wie man leicht durch zweite Differentiation von y nach ¢ sieht. Aus 
der Definitionsgleichung von y folgt dann: 


ee C my b Asinat _ My b m, Asin at 
* m,+m, m+m m,+m, m,+m,  m,(m,+m,) 
und 
Ri C mb m, Asmat — m,b m,Asinat 
= m,+m, myrm, ~ m(m+m) > mbm, ms (m,+ mM.) © 


Aus den beiden Gleichungen fiir 7, und x kann man alle Details der 
Schwingungen ablesen. Die fiir beide Atommassen gleiche Schwingungs- 
dauer ergibt sich zu: 


2m / mm 
= — = 27 \/ ——1 2... 1 
re ON Dn, ol oc 
welche fiir Gleichheit der beiden Atommassen tibergeht in’): 
/ m 
= es Colas Vet ae ee 
f be Se V SD (141) 


Der Bewegungszustand des geschilderten Systems ist véllig definiert, 
wenn die momentane Entfernung beider Massenpunkte und die Ge- 
schwindigkeit eines derselben gegeben ist. Dem schwingenden System 
kommen demnach zwei Freiheitsgrade zu, wobei Voraussetzung ist, daf 
die Gerade, lings derer die Schwingung vollftihrt wird, im Raume fixiert 
ist. Hin zweiatomiges Gasmolekiil mit Rotationen und Schwingungen 
der Atome lings ihrer Verbindungslinie hat also insgesamt sieben Frei- 
heitsgrade (drei fiir die Schwerpunktsbewegung, zwei fiir die Rotation 
und zwei fiir die Schwingung). 

Bei einem dreiatomigen Gasmolekiil kénnen wir uns zu- 
nichst die drei Atome als drei starr miteinander verbundene Massen- 
punkte vorstellen, die in den Ecken eines ebenen Dreieckes angeordnet 
sind und die nach den Annahmen L. Boltzmanns um drei zueinander 


1) Wie man sieht, ist D die Kraft, welche auf die Atome bei der Entfernungs- 
zunahme 1 wirkt. Setzt man bei obigen Betrachtungen b= 0, so hat man den 
Fall zweier schwingender Massenpunkte, die tiber ihre Ruhelage (Beriihrung beider 
Punkte) unter gegenseitiger Durchdringung hinausschwingen (s. spiter). 
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senkrechte Achsen rotieren kénnen. In Fig. 50 ist z. B. ein dreiatomiges 
Gasmolekiil (H,O) veranschaulicht, in dem zwei Atome gleich sein sollen’). 

Das Dreieck ist dann ein gleichschenkliges, der Schwerpunkt ist 8, 
das Molekiil kann dann um die Héhe h sowie um zwei in S zu h senk- 
rechte Achsen rotieren. Die Lage eines solchen dreiatomigen Gasmolekiils 
ist in jedem Moment durch seine drei Schwerpunktskoordinaten sowie 
durch die Winkel 4,¢ und $ gegeben. Errichten wir namlich im Punkte S 
ein rechtwinkliges Koordinatensystem, so ist die Lage einer ersten 


Fig. 50. 
M2 


My a a Mz 


Rotationsachse durch 3 und © gegeben und somit auch die Lage der 
zu dieser ersten Rotationsachse senkrechten Ebene, in der die zweite 
und dritte Rotationsachse, die aufeimander senkrecht stehen, legen. Es 
braucht dann nur noch ein Winkel $ z. B. zwischen der jeweiligen Lage 
der zweiten Rotationsachse und der Projektion einer der Koordinaten- 
achsen auf die Ebene der zweiten und dritten Rotationsachse gegeben 
zu sein, um die Lage des Gasmolekiils zu definieren. Sein Bewegungs- 
zustand ist dann durch die drei Geschwindigkeitskomponenten seines 
dd dg 
SA ae 


und oa gegeben. Dem geschilderten dreiatomigen Gasmolekiil kommen 


Schwerpunktes und durch die drei Winkelgeschwindigkeiten 


sechs Freiheitsgrade zu. 

Bei einem dreiatomigen Gasmolekiil kénnen nun unter gewissen 
Bedingungen auch die einzelnen Atome lings ihrer Verbindungslinien 
merklich zu schwingen beginnen, wodurch neue Freiheitsgrade hinzu- 
kommen. Wir kénnen uns nach N. Bjerrum”) in annadhernder Weise 
vorstellen, daf die drei im allgemeinen ungleichen Atome ABC lings 
ihrer Verbindungslinien (den Seiten des Dreiecks von Fig. 50) gegen- 
einander schwingen. Hs schwingen also A und B, A und C und B und C 
gegeneinander. Jeder dieser Schwingungen kommt eine HKigenschwingungs- 


) Vgl. O. Sackur, Ann. d. Phys. (4), 40, 93 (1918). 
*) N. Bjerrum, ZS. f. Elektrochem. 17, 732 (1911). 
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zahl und zwei Freiheitsgrade zu, allen drei im Molekiil vorkommenden 
Schwingungen somit sechs Freiheitsgrade. Diese Annahmen sind nur 
angenihert, weil die drei Schwingungen der Atome voneinander nicht 
unabhiingig sind, sondern sich durch Koppelung gegenseitig beeinflussen. 

Bei vier- und mehratomigen Gasmolekiilen sind aufer 
der Schwerpunktsbewegung und den Rotationen um drei zueinander senk- 
rechte Achsen noch eine steigende Zahl von Atomschwingungen im 
Molekiil anzunehmen. Da wegen der komplizierenden Koppelung dieser 
Atomschwingungen noch keine exakte Theorie fiir diese Atombewegungen 
in Gasmolekiilen vorliegt, gehen wir nicht auf die Zahl der Freiheits- 
grade eines solchen mehratomigen Gasmolekiils ein '). 

Nachdem wir uns so den Begriff des Freiheitsgrades klargemacht 
haben, kénnen wir auf den bereits erwahnten einleuchtenden, aber schwierig 
abzuleitenden, von J. C]. Maxwell?) und L. Boltzmann®*) aufgestellten 
Satz der statistischen Mechanik hinweisen, daB jedem Freiheitsgrad 
eines mit beliebig vielen Beweglichkeiten ausgestatteten 
mechanischen Systems im Zustande des Gleichgewichts 
infolge der zahlreichen Zusammenstéfe mit gleichartigen 
anderen Systemen die gleiche Energiemenge zukommt’). 
Wir werden uns diesen wichtigen Satz der statistischen Mechanik an der 
klassischen Theorie der spezifischen Wairme von Gasen klarmachen. 


d) Theorie der spezifischen Warme von Gasen. 


Die aus der klassischen kinetischen Gastheorie folgenden 
Anschauungen. 


Bei einatomigen Gasen lat sich die Molekularwarme leicht 
aus den Anschauungen der klassischen kinetischen Gastheorie ermitteln. 
Da ein einatomiges Gas nur fortschreitende Molekiilbewegung aufweist, 


'! N. Bjerrum, ZS. f. Hlektrochem. 17, 732 (1911). 

2) J. Cl. Maxwell, Illustrations of the Dynamical Theory of Gases, Phil. 
Mag. 19, 19—32, 20, 21—37, 1860; Scientific Papers, Vol. I, 877-409, Cambridge 
University Press 1890; Phil. Mag. 35, 185, 1868; On Boltzmann’s Theorem of the 
average distribution of energy in a System of material points, Cambridge, Phil. 
Trans. 12, 1879; Scientific Papers, Vol. I, 713—741. 

5) L. Boltzmann, Studien iiber das Gleichgewicht der lebendigen Krifte 
zwischen bewegten materiellen Punkten, Wien. Ber. 58, 517—560, 1868; Ludwig 
Boltzmanns Wissenschaftl. Abhandlg. Bd. I, 49—97, Leipzig, J. A. Barth 1909. 
Siehe auch L. Boltzmann, Vorlesungen iiber Gastheorie Bd. II, 3. u. 4. Abschnitt, 
Leipzig, J. A. Barth 1898. 

4) Vgl. hierzu J. H. Jeans, La Théorie Cinétique de la Chaleur Spécifique 
@aprés Maxwell et Boltzmann in La Théorie du Rayonnement et les Quanta, Rap- 
ports et Discussions... publiés par MM. P. Langevin et M. d. Broglie, Paris, 
Gauthier- Villars 1912. 


2A0 Der gasférmige Aggregatzustand. 


sein Wirmeenergiegehalt also nur in der kinetischen Energie dieser Be- 
wegung besteht, so ist klar, da® fiir 1 Mol des Gases die Gleichung 
gelten mu: 


WV ae me. 
2 ~ 
Fithren wir hierin Gl. (123) fiir den Gasdruck ein, so bekommen wir: 
3 3 
W=—4 po=q kT. ee er eae, 


Die Molekularwarme des einatomigen Gases bei konstantem Volumen 
ergibt sich hieraus nach Gl. (88) zu: 
aw 3 


Diese Molekularwirme muf den einatomigen Gasen nach der klassischen 
kinetischen Gastheorie unabhingig von der Temperatur zu- 
kommen. In der Tat zeigt Tab. 17, daB dem einatomigen Gase Argon 
durch ein Temperaturbereich von 2000° dieser Wert konstant zukommt 
(M. Pier). Derselbe in Kolumne 2 von Tab. 17 verzeichnete theoretische 
Wert 2,978 kommt auch innerhalb der Fehlergrenze dem einatomigen 
Jod (N. Bjerrum) zu. 

Fiir die Molekularwirme von einatomigen Gasen bei konstantem 
Druck C, fordert die klassische Theorie, wie man durch Kombination 
von GI, (143) und 17 sieht, den Wert: 


Cp = Co + BK = 2,978 + 1,985 = 4,968 cal. . . (144) 
Wir finden diesen Wert, wie Tab. 9 zeigt, innerhalb der Fehlergrenzen 
bei dem einatomigen Helium (Scheel und Heuse) bestatigt. Das Ver- 


Co 


y 
haltnis * = mu bei einatomigen Gasen den Wert haben: 
“a PON A Sean ; 
=o, = 2.978 = 1,666. .- So 2 ee lop 


Auch diese Forderung ist durch die Experimente in ausgezeichneter Weise 
bestitigt. Kundt und Warburg fanden, wie Tab. 18 zeigt, bei dem 
einatomigen Quecksilberdampf, Wenz und Robitzsch bei den ein- 
atomigen Kalium- und Natriumdimpfen, Niemeyer beim Argon, Behn 
und Geiger beim Helium innerhalb der Fehlergrenzen diesen Wert von ~. 

Bei einatomigen Gasen, deren Molekiile, wie wir sahen, drei Frei- 
heitsgrade aufweisen, ist die gleichmifige Verteilung der kinetischen 
Energie der fortschreitenden Molektilbewegung auf die drei Freiheits- 
grade (die drei Geschwindigkeitskomponenten) im Warmegleichgewicht 
infolge der zahlreichen MolekiilzusammenstiéSe ohne weiteres klar. Es 
wire durchaus bei der Isotropie des Gases nicht einzusehen, was eine 
Komponente vor der anderen voraus haben sollte. Die auf einen Frei- 


Klassische kinetische Theorie der spezifischen Wirmen yerdiinnter Gase. DAY 


heitsgrad entfallende kinetische Energie (Warmeenergie) laft sich somit 
aus den obigen Daten leicht ermitteln. Sie betrigt nach (GI. 142) pro 


Mol und Freiheitsgrad einfach = eal., pro Molekiil und Freiheits- 


grad 


tN cal. Beztiglich der Molekularwirme lat sich dann aussagen, 
da8 entsprechend Gl. (143) bei Erwirmung um ein Grad das Mol des ein- 


: nies Vis : : 
atomigen Gases pro Freiheitsgrad ae cal., bzw. das einzelne einatomige 


Gasmolekiil durchschnittlich _ cal. aufnimmt, wo N die Gesamtzahl 


der Molekiile im Mol ist. Entsprechend dem Satz von der gleichmibigen 
Verteilung der Warmeenergie auf die einzelnen Freiheitsgrade werden 
wir dann allgemein sagen kénnen, da bei ein- und mehratomigen Gasen 


die Molekularwarme pro Freiheitsgrad ve gleich ca. 1 cal. betrigt. 


Bei zweiatomigen Gasen wird bei solchen Molekiilen, welche 
starr sind, also keine Schwingungen der Atome gegeneinander aufweisen, 
infolge der fiinf Freiheitsgrade (drei fiir fortschreitende Bewegung, zwei 
fiir Rotation) eme Molekularwarme C, von 5 = 4,963 cal. zu erwarten 
sein. In der Tat trifft ein solcher Wert, wie Tab. 17 zeigt, fiir die zwei- 
atomigen stabilen Gase, z. B. N,, O,, HCl und CO auch noch, wenn 
auch weniger gut, so doch annihernd fiir H, in der Nahe der Zimmer- 
temperatur zu. Man hat sich in diesen stabilen Gasen die Atome also 
starr miteinander verbunden zu denken. Fiir C, findet sich der Wert 
von 4,963 + 1,985 = 6,948 cal. bei den genannten Gasen in der Nahe 
der Zimmertemperatur angenihert in Tab. 10 vor, waihrend der Wert 

Cc 6,948 : 

= —— : — . H Cl, 
von % al 7,963 1-400 snach= Tabs 18 bei. O,,-N,, H,, CO, A 
HBr, HJ experimentell in der Nahe der Zimmertemperatur bestitigt 
wird. Hin Blick auf Tab. 18 lehrt auch, da noch eine andere Forde- 
rung der klassischen Theorie erfiillt ist. Aus dem Ausdruck fiir: 

ee Cre R 
etc once oO 


2) 


ersieht man, daf die GréBe % um so kleiner sein mu8, je gréBer C, ist. 
Die Molekularwarme eines Gases wird aber mit steigender Atomzahl 
wegen Zunahme der Freiheitsgrade immer gréfer, daher muf % mit 
steigender Atomzahl immer kleiner werden. Es darf jedenfalls, wenn 
die Theorie richtig ist, kein Gas geben, das ein gréBeres % als die ein- 
atomigen Gase (namlich x = 1,666) aufweist. In der Tat zeigt Tab. 18, 
da ein gréBerer Wert von % als 1,666 bei keinem Gase vorkommt. 
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Betrachtet man Tab. 17 etwas naher, so sieht man, daf bei den 
zweiatomigen Gasen mit bei Zimmertemperatur starren Molekiilen (N,, 
O,, H,, HCl, CO) die Molekularwarme C, und natiirlich auch C, mit 
der Temperatur allmahlich ansteigen und bei 2000° C. schon Werte C, 
von tiber 6,00 cal. erreicht werden. Man wird leicht dazu geneigt sein, 
dieses Verhalten dadurch zu erkliren, daf der Zusammenhalt der Atome 
im Molekiile mit steigender Temperatur ein geringerer wird und daf 
die Atome im Molekiil gegeneinander zu schwingen beginnen. Dies be- 
deutet aber nach der klassischen Theorie das Auftreten von zwei neuen 
Freiheitsgraden. Auch jeder Freiheitsgrad der Schwingung muf zur 


R é 
Molekularwairme —> cal. beitragen, und zwar entfallt in dem von uns 


a 


betrachteten Falle, der Schwingung der Atome lings ihrer Verbindungs- 


linie, pro 1 Mol und Grad ein Zuwachs von ae cal. auf die potentielle 


Schwingungsenergie und ebensoviel auf die kinetische Schwingungs- 
energie. 

Die notwendige Gleichheit der mittleren potentiellen und kinetischen 
Schwingungsenergie fiir einen geradlinig und sinusférmig schwingenden 
Massenpunkt m laiBt sich leicht zeigen. Seine mittlere kinetische Energie Es 
ist gegeben durch: 


wo 7’ die Schwingungsdauer des Massenpunktes ist. Setzen wir hier 
den fiir ¢ giiltigen Wert aus Gl. 90 ein, so bekommen wir ?): 


i wh 
—) 27a is Ne 2m? a? m aut 
de Ue i cos 22 >) (i rvs cos* — A Che = 
0 0 
- Ta? m E 2G 2a at? <2? am 
Tie 3 Sin - i cos 7 de | = 7 


Die kinetische Energie Z, des Massenpunktes beim Durchgang durch 


seine Ruhelage, wo nur kinetische Energie vorhanden ist, ist gegeben 
durch den Ausdruck: 


1 1 ¢ 2 242 
Ey == me = 5 m (==8 cos a") = 


) Siehe z. B. Kiepert-Stegemann, GrundriB d. Diff.- u. Integralrechnung, 
7. Aufl, 8. 59, Hannover, Helwingsche Verlagsbuchhandlung 1900. 
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=a il 
Daher ist LH, =~ Ey. Nach dem Satz der Erhaltung der Energie muB 


2 
in jedem Moment der ungedimpften Schwingung gelten: 
Ex i Ey a Jif ‘ 


wo , die momentane potentielle Energie ist. Auch die Summe der 
zeitlichen Mittelwerte H, und EH, mu8 nach dem Satz von der Erhaltung 
der Energie gleich H, sein. Hs gilt daher: 
E,+H,=E, oder E,= - ees ee 

Der zeitliche Mittelwert der kinetischen und potentiellen Energie der 
ungedampften geradlinigen, sinusférmigen Schwingung eines Massen- 
punktes ist der gleiche. — Das Analoge gilt natiirlich ftir die un- 
gedimpfte, geradlinige, harmonische Schwingung zweier miteinander ver- 
bundener Massenpunkte, wie sie durch Fig. 49 veranschaulicht ist. Auch 
hier ist die kinetische und potentielle Schwingungsenergie im Mittel 
die gleiche. 

Wir kénnen daher mit Recht erwarten, daf ein zwelatomiges Gas- 
molektil mit derartigen Schwingungen der Atome zwei Freiheitsgrade 
der potentiellen und kinetischen Schwingungsenergie aufweist, die im 
Warmegleichgewicht gleichmafig am Warmegehalt des Gases teilhaben. 
Wir kénnen auf Grund der entwickelten Anschauungen also ein Ueber- 
schreiten des Wertes 4,963 der Molekularwirme C, von N,, O,, H,, CO, 
HCl mit steigender Temperatur durch Auftreten von Atomschwingungen 
deuten, jedoch miissen wir erwarten, da entsprechend den beiden neu 
auftretenden Freiheitsgraden der Schwingung die Molekularwirme C, 
sprungweise um A cal. ansteigt, wie tiberhaupt niemals eine 
andere Aenderung der Molekularwirme CG, als eine sprung- 
= cal. oder ein ganzzahliges Vielfaches von = cal. 
nach der klassischen Theorie zu erwarten ist?). Hin all- 
mihliches Auftreten eines Freiheitsgrades ist nach der klassischen kineti- 
schen Gastheorie nicht méglich. Wenn die zwei Atome* des Molekiils 
sich eben lockern, so daf eine neue Beweglichkeit geschaffen ist, so sind 
damit nach der statistischen Mechanik sogleich zwei neue Freiheitsgrade 


weise um 


R 
der Schwingung geschaffen, die sofort mit 2. cal. bedacht werden 


miissen. Da nun, wie Tab. 17 zeigt, die Molekularwirme der genannten 


1) Wie man sieht, mu8 nach der klassischen kinetischen Theorie die Grobe 


; : e R : 
C, stets ein ganzzahliges Vielfaches von — cal. sein. 


a 
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zweiatomigen Gase allmahlich ansteigt, so ist die klassische Theorie 
entsprechend umzubauen (s. w. u.). 

Andere zweiatomige Gase, die auch schon bei Zimmertemperatur 
nicht sehr stabil sind, wie Cl,, Br,, J,, ClJ, BrJ, zeigen schon -bei 


Zimmertemperatur eine Molekularwirme von ca. 6 iat 5,95 cal. und 


einen %-Wert von ca. 1,333. Ueber eine kinetische Deutung dieses Be- 
trages der Molekularwarme bei den genannten im Dissoziationszustand 
befindlichen Gasen sei auf eine Arbeit F. Kriigers+) verwiesen. 

Bei drei- und mehratomigen Gasen hat man, wenn die 
Molekiile starr sind, infolge der sechs Freiheitsgrade (drei fiir Trans- 
lationsenergie, drei fiir Rotationsenergie) eine Molekularwarme CO, von 
6 a = 5,955 cal. und einen x- Wert von ee == ass = loos 
zu erwarten. Wasserdampf zeigt bei Zimmertemperatur nach Tab. 17 
den erwarteten C,-Wert, H,S nach Tab. 18 den erwarteten ~-Wert. 
Sind die Molektile der drei- und mehratomigen Gase nicht starr, so 
werden Schwingungen der Atome auftreten und die Molekularwarme C, 
betrachtlich tiber den Wert 5,955 cal. auch schon bei Zimmertemperatur 
steigen, wie dies fiir CO,, SO,, NH, und namentlich den kompliziert 
gebauten Aetherdampf Tab. 17 zeigt. Entsprechend sinkt dann natiirlich x 
betrachtlich unter den Wert 1,333 (Tab. 18). Das allmahliche Ansteigen 
der Molekularwarmen mit der Temperatur erklart die klassische kinetische 
Gastheorie natiirlich auch bei den mehratomigen Gasen nicht. 

Zusammenfassend kénnen wir also sagen, daf die klassische kinetische 
Gastheorie zwar in den Grundziigen die experimentellen Tatsachen wieder- 
gibt, daf sie jedoch in erster Linie das allm&hliche Anwachsen der 
Molekularwarmen nicht zu deuten vermag. Diese Deutung gelingt durch 
Heranziehung einer jiingeren, auf vielen Gebieten bereits bewihrten 
Theorie, nimlich der Quantentheorie. 


Die aus der Quantentheorie folgenden Anschauungen. 
Schwingungen. 


Die von M. Planck?) (1900) aufgestellte Quantentheorie, deren 
experimentelle Grundlagen wir allmahlich kennen lernen werden®), wird 
uns noch mehrfach beschaftigen. Jetzt wollen wir nur auf eine Seite 


1) F. Kriiger, Gétt. Nachr. 1908, 1—19. 
*) Siehe z B. M. Planck, Vorlesungen iiber die Theorie der Wirme- 
strahlung, 2. Aufl., 8. 110 ff, Leipzig, J. A. Barth 1913. 


*) Siehe insbesondere das Kapitel tiber den festen Aggregatzustand und tiber 
Warmestrahlunge. 
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derselben, namlich auf ihre Anwendung auf die Schwingungen und Ro- 
tationen der Atome bzw. der Molekiile eingehen. Diese Seite der 
Theorie ist namentlich von A. Hinstein') sowie von W. Nernst?) 
ausgebaut worden. 

Fiir den vorliegenden Zweck miissen wir zunichst das Maxwell- 
sche Verteilungsgesetz nicht fiir die Geschwindigkeiten, wie in Gl. (117), 
sondern fiir die kinetischen Energien der Gasmolekiile aussprechen. Um 
die mathematische Durchfiihrung der Betrachtungen mdglichst einfach 
zu gestalten, beschranken wir uns vorliufig auf eine Ebene (z. B. die 
u, v-Ebene in Fig. 42), indem wir erst spiiter die Verhiltnisse im Raume 
beriicksichtigen werden. Wir fragen nun, wie groB die Zahl der Molekiile 
eines 1m stabilen Warmegleichgewicht befindlichen einatomigen idealen 
Gasmoles ist, deren kinetische Energie der fortschreitenden Molekiil- 
bewegung beziiglich der w,v-Ebene zwischen HL und E -+- dF liegt. 

Wir wissen aus den Gl. (107) und (114), da® die Zahl der Molekiile 
mit Geschwindigkeitskomponenten zwischen w und w+-dw baw. v und 
v + dv gegeben ist durch den Ausdruck: 

(u2 + 02) 


: e CoD ie Vira sad a Mtl) 


de Nee 


aT 
Fiihren wir statt w und v ebene Polarkoordinaten ein’), so bekommen 
wir wegen Giiltigkeit von 

w+t+v%=r? und dudv=rdrdd 
statt Gl. (146): 


re 


1 aad 
eae “yr dr add. 


d Ny, 9 ns 


Die Gesamtzahl der Gasmolekiile mit einer Geschwindigkeit 7 bis r + dr 
in der u,v-Ebene, ohne Riicksicht auf ihre Orientierung in der w,v- 
Ebene, ergibt sich dann durch Integration betrefis ® von 0 bis 27 zu: 


250 250 : A 
-- Dae 
d N, = fax, =f» : e * rdrdt= N= rdr. (147) 
(oar) a 
0 0 


Wenn wir hier an Stelle von 7 und « kinetische Energien der Molekiile 


1) A. Hinstein, Die Plancksghe Theorie der Strahlung und die Theorie der 
spezif. Wairme, Ann. d. Phys. (4), 2#, 180—190 (1907). 

2) W. Nernst, Theorie der spezifischen Wiirme und Anwendung der Lehre 
von den Energiequanten, ZS. f. Elektrochem. 17, 265—275 (1911). W. Nernst 
u. F. A. Lindemann, Spez. Wirme u. Quantentheor., ZS. f. Hlektrochem..1%7, 
817 (1911). 

3) Siehe z. B. K. Jellinek, Physikalische Chemie der Gasreaktionen, Leipzig, 
8. Hirzel 1913. 


246 Der gasformige Ageregatzustand. 


5 


in bezug auf die w,v-Hbene einfitihren wollen, so haben wir zu bedenken, 
daB die kinetische Energie eines Molekiils der Masse m und der Ge- 
schwindigkeit + gegeben ist durch: 


Mm 


yo — ____ 2 
Fe vi easy na 


wahrend die mittlere Geschwindigkeit H, der Gasmolekiile in der u,v- 


Ebene gegeben ist durch: 
m 
9 


Ey= 


oo 
Die mittlere Geschwindigkeit der Gasmolekiile im Raume (3 Freiheits- 
grade) ist naimlich durch: 
Yee 
i a ¢ 
gegeben, wobei das mittlere Geschwindigkeitsquadrat nach Gl. (131) 


weiter ist: 


== 3a? 
2 — 
< 9 


Somit erhalten wir fiir die mittlere Energie der Gasmolekiile in der 
u,v-Hbene (2 Freiheitsgrade) den Betrag: 


= Sma” ma? 
no) ial a Sliema e = ee Se 

Setzen wir diese Werte der kinetischen Energien in (147) ein, so be- 

kommen wir: 


E 
Fp eo eee a Re ee 
a*m 
da, wie man durch Differentiation von Gl. (148) sieht, gilt: 
dH = mr dr. 
nhs . 1 
Fiir —,— kénnen wir noch —— schreiben, so da wir endlich er- 
a? m Ky 
halten: 
Are dine 
ONg = =e dE Pa eo) 
Ei, 


Die Gl. (150) sagt aus, wieviel Molekiile unter N-Molekiilen eines Gas- 
moles eine kinetische Energie zwischen / und EL +d beziiglich der 
u,v-Ebene haben. Sie spricht fiir die w,v-Ebene das Maxwellsche 
Verteilungsgesetz beziiglich der Energie aus. Die Gl. (150) gibt eine 
funktionelle Beziehung zwischen den beiden Variabeln H und Nz an. 
Die Bedeutung dieser beiden Variabeln ist folgende: Wir stellen uns 
die nach Trillionen zihlenden Molekiile des Gasmoles fiir einen ge- 
gebenen momentanen Zustand numeriert vor. Wir geben dabei dem 
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Molekiil mit der momentanen*) Energie 0 die Ordnungszahl 0, dem mit 
der nachsthéheren Energie die Zahl 1 usf., d.h. wir denken uns die 
verschiedenen Molektile nach ihrem steigenden Hnergiegehalt geordnet 
und mit steigenden Ordnungszahlen (Nz) versehen. Die Gréfe EF be- 
deutet dann den Grenzwert, dem sich der Quotient aus der Energie von 
A Nz -Molekiilen und der Zahl der Molekiile ANz an einer be- 
stimmten Stelle Nz (d. i. in der Nahe der Ordnungszahl Nz) um 
so mehr nahert, je kleiner ANy genommen wird. F ist also der 
durchschnittliche Hnergiewert eines Molekiils oder Atoms an der 
Stelle Nz. Hierbei hat man sich aber stets bewuBt zu bleiben, daB hier 
zwei infolge der endlichen Zahl von Gasmolekiilen diskontinuierlich 
verinderliche Gréfen, wie Nz und #, allerdings mit groBer Anniherung, 
als kontinuierlich veranderlich dargestellt werden (vgl. 8. 210). Denken 
wir uns die Ordnungszahlen als Abszissen aufgetragen, wobei wir die 
Einheit auf erordentlich klein wahlen, so daf die einzelnen Punkte 
auBerordentlich dicht nebeneinander liegen, und die zu jedem einzelnen 
Molekiil gehérigen H-Werte als Ordinaten aufgetragen und ihre End- 
punkte durch eine Kurve verbunden, so gibt Gl. (150) das Gesetz der 
E-Kurve an. Integrieren wir Gl. (150), so kénnen wir zu jedem 
Nr-Wert den zugehérigen -Wert angeben, d. h. sagen, welche Energie 
z. B. dem Molekiil mit der Ordnungszahl 10° zukommt. Die Integra- 


tion von Gl. (150) ergibt sich folgendermafen: 
NE i 


E 
fomeam=z f- = dE. 
4s, 
0 0 


— den Buchstaben x, so bekommen wir: 
0 


. E E 
Ne=— X fenas=—»[- *|=y[1-. a (151) 
0 
0 


Lost man Gl. (151) nach EF auf, so erhalt man: 
E E 
ae, aie — N; Cae a 
Ne—N=Ne ™ baw. ae ates 


—_ 


Setzen wir fiir 


und: 


oder umgeformt: 


N 
55), eh i eae 
E=E,n=—ye (152) 


1) Was oben fiir einen Moment abgeleitet ist, gilt wegen des stationiren 
Zustandes natiirlich auch fiir alle anderen Momente. 
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Die Bedeutung der Konstanten E, als mittlere Energie eines Gasmolekiils 
in der u,v-Ebene erhellt auch durch die Summierung der H-Werte iiber 
alle Molekiile nach Gl. (152), welche ergibt +): 


N N IN’ ! N 
freer, fmy%yaminn, frwxane— mf tm (N — Nz) d Nz 
ia 
0 0 0 0 


iN 


= E,NinN + E, [N— Nz] in(W — Nz)—(N — Nz) = 


0 

=E,NuN—E,NnN+NE,=NE. . . . (153) 

Die GréBe NE, von Gl. (153) muB auch, da sie die Energie von zwei 

Freiheitsgraden des einatomigen Gasmoles reprasentiert, nach Gl. (142) 
gleich RT sein. Es gilt also fiir H, die Gleichung: 

Jeli 

a a a Tc ety enone Reaiaet A e 

Die Konstruktion der Energieverteilungskurve ist nunmehr eine 

leichte. Wir tragen uns (Fig. 51) in einem Koordinatensystem ein 


Pig. 51. 


GMD 
Nz, Mz, 


Stiick ON auf der Abszissenachse ab, das uns die Gesamtzahl der 
Molekiile NV eines Gasmoles reprasentieren soll. Aus Gl. (152) folgt so- 
dann, da fiir Nz—=0 auch # gleich Null werden muf. Die H-Kurve 
mu also jedenfalls vom Koordinatenursprungspunkt ausgehen. Fitir Nz 

) H. A. Lorentz, Lehrb. d. Diff- u. Integralrechnung, 2. Aufl., 8S. 314. 


Statt der Bezeichnung N fiir die Gesamtzahl der Einzelmolekiile des Gasmoles 
kénnte man auch im Sinne der obigen Bezeichnungsweise Nz = oo schreiben. 
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gleich N wird & gleich unendlich!). Die Kurve nihert sich also der 
zu N gehérigen Ordinate asymptotisch. Die Ordnungszahl desjenigen 
Molekiils, dem die Energie H, zukommt, ergibt sich dann leicht aus 
Gl. (152), wenn man in ihr fiir # den Wert L, einsetzt. Man bekommt 
dann: 


N N 
Up es a = — — = 2? = 2 ; 
if = hn ae oder e ane (18 und Nx, = 0,6321 N. 
Zeichnet man sich also die Abszisse Nz, = 0,6321 N, so hat man als 
Hao 


Ordinate aufzutragen EL, = Diese jedenfalls sehr kleine Zahl 


N 
kann man sich in einem beliebigen Mafstab in das Koordinatensystem 
eintragen, da es nur auf die allgemeine Gestalt der Kurve ankommt. 


In analoger Weise wird man sich die Kurvenpunkte mit den Ordinaten 


oe 2H,, 3H, usf. konstruieren und erhilt so das Kurvenbild von 
Fig. 51. Man sieht, daSf nur ein kleiner Bruchteil aller Molekiile 
Energien besitzt, die viel kleiner als Li, 
sind, dafi dagegen die groBe Mehrzahl 
der Molekiile Energien, welche HE, nahe 
kommen, haben und wieder nur einem 
sehr kleinen Bruchteil aller Molekiile eine 
bedeutend gréBere Energie als 1) zu- 
kommt. Der Inhalt der von der Kurve, 
der Abszissenachse und der Ordinate bei 
N umgrenzten Fliche gibt offenbar den 
Energiegehalt des Gasmoles mit Bezug 
auf die w,v-Ebene, d. i. zwei Freiheits- 
grade an, wie dies Gl. (153) zum Aus- 
druck bringt. 
Wir genes nunmehr zur Ein- a eas a Feats 

fiihrung der Quantentheorie den folgen- 

den Fall (Fig. 51a) fingieren. Knapp tiber der Grundfliche des Ge- 
faBes, welches unsere Gasmasse (1 Mol des idealen einatomigen Gases) 
einschlieBt mégen sich N gleichmifig tiber die Grundfliche verteilte 


Fig. 51a. 


1) Man darf nicht etwa meinen, daf dann die Gesamtenergie des Gases un- 
endlich sein miifte, denn genau genommen ist EH, wie erwiibnt, nicht die Energie 
des N,yten Molekiils, sondern der Grenzwert, dem sich der Quotient HKnergiemenge 
durch Zahl der Molekiile A Ny an der Stelle Nz immer mehr niihert, je kleiner 
man die Zahl der Molekiile A Ny macht. Der Quotient H an der Stelle N ist erst 
mit einer verschwindend kleinen Zahl dN zu multiplizieren, um die Energie fiir 
dieses Intervall zu bekommen, wobei man wieder eine endliche Zahl erhalt. Die 
scheinbaren Widerspriiche entstehen nur durch die kontinuierliche Auffassung der 
diskontinuierlichen Variabeln N und £E. 
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Massenpunkte von atomaren Dimensionen befinden. Von diesen Massen- 
punkten nehmen wir zunachst an, dai ein jeder von ihnen an einen 
bestimmten Punkt knapp tiber der Grundflache als an seine Ruhelage 
gekntipft ist, und zwar mit einer sogenannten quasielastischen Kraft, 
d. h. einer solchen, welche der Entfernung des Massenpunktes von seiner 
Ruhelage direkt proportional ist und stets gegen die Ruhelage gerichtet 
ist. Die Massenpunkte, die sich nicht fortschreitend im Raume be- 
wegen kénnen, sondern an die nichste Umgebung ihrer Ruhelage ge- 
kniipft sind, kénnen dann, wie wir wissen, geradlinige harmonische 
Schwingungen um ihre Ruhelage ausfiihren, wenn sie durch dufere 
Krafte aus ihrer Ruhelage gezogen und sodann sich selbst tiberlassen 
werden. Die Sinusschwingungen sollen reibungslos erfolgen?), Wir 
nehmen ferner an, dafi diese Massenpunkte unabhingig voneinander und 
unbehindert schwingen kénnen und daf sie nach jeder beliebigen Rich- 
tung im Raume zu schwingen befahigt sein sollen. 

Wir denken uns nun, da die Massenpunkte, die sich noch in 
Ruhe befinden sollen, eben jetzt mit dem einatomigen Gase der Tempe- 
ratur 7 zusammengebracht werden sollen. Die Temperatur des Gases 
werde kiinstlich von aufen stets so reguliert, daB sie die GréBe 7 bei- 
behalt. Beim Zusammenstof der Gasmolekiile mit den schwingungs- 
fahigen Massenpunkten werden diese offenbar nach allen méglichen 
Richtungen (Fig. 51a) in auSerordentlich rasche Schwingungen geraten, 
indem sie Energie von den Gasatomen aufnehmen. Mit der Zeit wird 
sich ein Gleichgewichtszustand zwischen dem Gase und den Massen- 
punkten herstellen, indem pro Zeiteinheit ebensoviel Energie von den 
Gasmolekiilen auf die Massenpunkte als von den Massenpunkten auf die 
Gasmolekiile tibergeht. Da man sich die beim Zusammenstof eines 
Gasmolekiils mit einem Massenpunkt von ersterem auf das letztere aus- 
geiibte Kraft stets in drei Kraftkomponenten nach den drei Achsen eines 
fiir alle Massenpunkte gleichen Koordinatensystems zerlegt denken kann, 
so wird die Wirkung jedes einzelnen Zusammenstofes auf einen der 
geschilderten Massenpunkte sich als die Erregung von drei geradlinigen 
voneinander unabhiingigen Schwingungen nach den drei Koordinaten- 
achsen beschreiben lassen”). Die drei durch die vielen Zusammenstéfe 
erregten Teilschwingungen jedes Massenpunktes haben zwar alle not- 
wendig dieselbe Schwingungsdauer, die nach Gl. (139) nur durch die 
Masse und die Festigkeit der Bindung des Massenpunktes bedingt ist, 


) Bei den, wie wir sehen werden, als auSferordentlich rasch anzunehmenden 
Schwingungen der Massenpunkte kommen Hinfliisse der auf die Massenpunkte aus- 
geiibten Schwerkraft der Erde nicht in Betracht. 

*) Vgl. hierzu H. v. Helmholtz, Vorlesungen tiber TERE ONOF, Physik Ba. J, 

8. 71, Leipzig, J. A. Barth 1898 
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sie werden aber im iibrigen beliebig verschiedene Amplituden und _be- 
hebig verschiedene Phasen haben. Die aus den drei Teilschwingungen 
resultierende Gesamtschwingung des Massenpunktes befolgt dann zwi- 
schen zwei Zusammenstéfen irgend eine elliptische Bahn, die uns nicht 
weiter interessiert. Hin und derselbe Massenpunkt wird ferner 
zu verschiedenen Zeiten, die durch viele Zusammenstife getrennt 
sind, die verschiedensten Amplituden und Phasen der drei Schwingungen 
nach den Koordinatenachsen aufweisen und ebenso wird dies fiir die 
Teilschwingungen aller Massenpunkte zu einem und demselben 
gegebenen Moment gelten. Der mittlere Wert der Schwingungs- 
energie eines Massenpunktes nach irgend einer der 8 Koordinatenachsen, 
fiir einen langeren Zeitraum gebildet, wird ftir alle 3 Koordinatenachsen 
der gleiche sein, da keine vor der anderen ausgezeichnet ist. Ebenso 
wird der mittlere Wert der Schwingungsenergie eines Massenpunktes 
nach einer der 3 Koordinatenachsen, aus einer groBen Zahl von Werten 
gebildet, die viele Massenpunkte in einem und demselben Moment auf- 
weisen, fiir alle 3 Koordinatenachsen sich gleich ergeben. Endlich wird 
der mittlere Wert der Schwingungsenergie eines Massenpunktes fiir eine 
der drei Koordinatenachsen sich gleich ergeben, ob man viele aufein- 
anderfolgende Zustande eines und desselben Massenpunktes oder die 
gleichzeitigen Zustinde vieler Massenpunkte zur Mittelwertsbildung heran- 
zieht. Die gleichzeitigen Zustinde vieler Massenpunkte geben ja ein 
Bild von den vielen aufeinanderfolgenden Zustiinden eines und desselben 
Massenpunktes. 

Es ist nun klar, da jeder der geschilderten Massenpunkte 6 Frei- 
heitsgrade aufweist, da jeder der 3 geradlinigen Teilschwingungen nach 
den 3 Koordinatenachsen je 2 Freiheitsgrade zukommen. Nehmen wir die 
klassische kinetische Theorie auch fiir die geschilderten Massenpunkte 
als giiltig an, so werden N solche Massenpunkte') pro 1 Freiheitsgrad 
mit einem Gas der Temperatur 7’ zusammengebracht nach 8. 241 die 


cal im Gleichgewichtszustand aufnehmen, die als Warme- 


Energie 5 


energie der Massenpunkte erscheint. Die N-Massenpunkte werden mit 
anderen Worten ein Gebilde reprasentieren, das pro Freiheitsgrad und 
pro Grad Temperaturerhéhung den durch das ganze Temperaturgebiet 


konstanten Betrag von xis cal an Energiezufuhr beansprucht. Wir 


al 


sehen schon, da8 unter diesen Verhiltnissen die geschilderten Massen- 
punkte kein geeignetes Modell fiir ein Gebilde mit einer spezifischen 
Warme, die mit der Temperatur variiert, lefern werden. 


1) N= Zahl der Molekiile in einem Gasmol. 
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: Ganz anders aber werden die Verhiltnisse, wenn wir das fiir die 

‘kinetische Theorie charakteristische Gesetz von der gleichmafigen 
Energieverteilung auf die einzelnen Freiheitsgrade fiir unsere rasch 
schwingenden atomaren Massenpunkte fallen lassen. Die 
Voraussetzung des Satzes von der gleichmafSigen Vertei- 
lung der Energie auf die einzelnen Freiheitsgrade ist 
nimlich die Fahigkeit jedes Freiheitsgrades, die Energie 
bei Zusammenstéfen kontinuierlich aufzunehmen und ab- 
zugeben. Dieser Satz der kontinuierlichen Energieaufnahme und -ab- 
gabe der Freiheitsgrade bei Zusammenstéfen folgt aus den bisher an- 
genommenen Gresetzen des elastischen StoBes zweier ausgedehnter Massen. 
Wir wollen nun diesen Satz von der kontinuierlichen Energieaufnahme 
und -abgabe jedes Freiheitsgrades fiir die fortschreitende Be- 
wegung von molekularen oder atomaren Massen weiter beibehalten, 
jedoch fiir die stets sehr raschen Schwingungen von molekularen 
oder atomaren Massen nach M. Planck, A. Hinstein und W. Nernst 
annehmen, daf ihr Energieaustausch bei ZusammenstéBen kein kon- 
tinuierlicher ist. Schwingende Massen von molekularen oder ato- 
maren Dimensionen kénnen nach der Quantentheorie die Energie nur 
in ganz bestimmten Quanten bei Zusammenstéfen mit anderen 
Massen von molekularen oder atomaren Dimensionen austauschen. 
Nennen wir ein Energiequantum ¢ und die mit der Temperatur als un- 
verdnderlich angenommene Higenschwingungszahl eines Massenpunktes, 
die den reziproken Wert der Higenschwingungsdauer 7 von Gl. (139) 
darstellt, v, so sagt die Grundannahme der Quantentheorie in ihrer ein- 
fachsten Form?) die Gleichung: 


a= hive Ale ee le) 


aus, wo / eine universelle, fiir alle chemischen Individuen gleiche GréSe 
bestimmten und bekannten Wertes ist. Die Quantentheorie behauptet 
also, daSf eine schwingende Masse von molekularen oder atomaren 
Dimensionen bei ZusammenstéBen mit anderen derartigen Massen und 
auch auf anderen Wegen (Strahlungserscheinungen siehe spater) nur ein 
Energiequantum von der Gréfe ¢ oder einem ganzzahligen Vielfachen da- 
von aufnehmen kann, bzw. nur ¢ oder ein ganzzahliges Vielfaches da- 
von hierbei abgeben kann. Die GréBe ¢ laBt sich nach der Quanten- 
theorie aus der, wie wir sehen werden, bei allen schwingenden Massen 
von molekularen oder atomaren Dimensionen nach Billionen pro Sekunde 
zihlenden individuellen Eigenschwingungszahl vy der Massen und einer 


*) Modifikationen dieser Form werden wir spiiter kennen lernen. Diese Modi- 
fikationen sind fiir unsere obigen Zwecke belanglos und iindern die oben abzu- 
leitenden Resultate (Theorie der spezifischen Wirmen) nicht. 
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fiir die Massen der Molekiile oder Atome aller Stoffe gleichen, nicht 
individuellen, sondern universellen Konstante h berechnen. Fiir schwin- 
gende Massen von molekularen oder atomaren Dimensionen gelten 
also die gewdhnlichen Gesetze des elastischen Stofes nicht. Den Grund 
kénnen wir vorlaufig vielleicht in der auSerordentlich raschen Schwingung 
der Massenpunkte suchen. Bei den geordneten Schwingungen von Massen 
gewohnlicher Dimensionen *) sind jedenfalls Schwingungszahlen derselben 
Gréfenordnung, wie sie bei den ungeordneten Schwingungen von zahl- 
reichen Massenpunkten molekularer oder atomarer Dimensionen anzu- 
nehmen sind (s. spater), auch nicht im entferntesten beobachtet worden. 
— Wir wollen nunmehr sehen, zu welchen Konsequenzen uns die 
grundlegende Annahme der Quantentheorie fihrt. 

Es ist nun wohl einleuchtend, da die auf S. 250 ff. geschilderten, 
am Boden des Gasraumes (Fig. 51a) befindlichen Massenpunkte bei 
Giltigkeit der gleichmafigen Energieverteilung auf die ein- 
zelnen Freiheitsgrade das Maxwellsche Energieverteilungsgesetz 
Gl. (150) beziiglich der w,v-Hbene im stabilen Gleichgewicht mit dem 
berithrenden Gase der Temperatur 7’ befolgen wiirden. Es wiirde also 


auch fiir die NV geschilderten Massenpunkte das Hnergieverteilungsgesetz: 
E 

N., ® 
E, e dit 

beziiglich der u,v-Ebene gelten, wenn wir unter / die kinetische 
Schwingungsenergie eines Massenpunktes lings der w-Achse vermehrt 
um die kinetische Schwingungsenergie langs der v-Achse, oder mit an- 
deren Worten, die Energie fiir 2 Freiheitsgrade verstehen. Hierbei 
leet die Vorstellung zugrunde, daB ein stabiles Gleichgewicht zwi- 
schen dem Gase und den geschilderten Massenpunkten bei den vielen 
Zusammenstéfen nur mobglich sein wiirde, wenn die kinetische Energie 
der fortschreitenden Bewegung der Gasmolekiile lings der w- und v-Achse 
und die kinetische Schwingungsenergie der geschilderten Massenpunkte 
langs derselben Achsen von Gruppe d Ny zu Gruppe d Nz bei Gas und 
Massenpunkten die gleiche ist. 

Sowie wir aber die Quantentheorie annehmen, ist es einleuchtend, 
daB das Maxwellsche Verteilungsgesetz in obiger Form nicht mehr 
fiir die kinetischen Energien der Massenpunkte beztiglich der w,v-Ebene 
gelten kann. 

Alle die Gasmolekiile, die mit einer Energie kleiner als ¢ beztiglich 
der wu, v-Ebene auf die Massenpunkte stoBen, vermégen diesen keine Energie 
mitzuteilen. Es sind dies in Fig. 51 z. B. alle die Gasmolekiile mit Ord- 


dNr= 


1) Bei welchen, soweit die Genauigkeit unserer Beobachtungen reicht, kon- 
tinuierlicher Energieaustausch stattfinden kann. 
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nungszahlen zwischen 0 und.A. Das Energiequantum ¢ sei durch AA’ ver- 
Li, 
2 
bei Giiltigkeit des Maxwellschen Verteilungsgesetzes Energien zwischen 
0 und « haben wiirden (0 bis A), sind jetzt in Ruhe. Die Gasmolekiile, 
deren kinetische Energie in der u,v-Ebene zwischen ¢ und 2¢ liegt 
(A bis Nz,), vermégen an die Massenpunkte, mit denen sie zusammen- 
prallen, nur eine kinetische Energie ¢ abzugeben. Alle die Massen- 
punkte, die nach dem Maxwellschen Verteilungsgesetz kinetische 
Schwingungsenergien der w,v-Ebene zwischen ¢ und 2¢ haben wiirden, 
besitzen jetzt nur die kinetische Energie = usf. Wahrend also die 
Energieverteilungskurve fiir die Gasmolekiile durch die ausgezogene 
Kurve (Fig. 51) dargestellt ist, gilt fiir die Massenpunkte die gestrichelte 
treppenférmige Linie. Die N-Massenpunkte nehmen also in der w,v- 
Ebene weniger kinetische Energie auf, als das Grammatom Gas. Wie 
man ohne weiteres sieht, kommen sich die Betrage aber um so niher, 
je klemer ¢ ist, um so inniger schlieSt sich dann die treppenformige 
Kurve der kontinuierlichen an. Den Flicheninhalt des treppenférmig 
begrenzten Flichenstiickes, d. i. den Gehalt an kinetischer Energie der 
u,v-Ebene fiir die N-Massenpunkte erhalten wir allgemein folgender- 
mafen. Nennen wir die zu den Ordinaten ¢,, ¢,¢,... gehdrigen Ab- 
szissen N,, N,, N,..:. (in Big, 51 Awe Bb. ...), so wirdediecer thas 
cheninhalt: 
2 Ng LN) ee CN al a) oe SIN ge eee 
Fiir die N-Werte ergeben sich aus Gl. (151) die Ausdriicke: 


sinnlicht und z. B. gleich 


genommen. Alle die Massenpunkte, die 


é 


ae eee waaes 
¥,=N[1~¢ ®|:y,=a[1—- *|.m=a[1 Ape 


Daher bekommen wir fiir den Flicheninhalt: 
Giese fee CPR Se 
en ( Lo Bae B®) + ol, Ey aay Be) ny |= 


wees ns sees! 
=en[e HOsiSig acoy: aac 


Der Wert der unendlichen geometrischen Reihe ergibt sich 4) zu: 


i € 
ae ae eee gon 1 
0 . 0 CG 
tae + ¢€ Se 


’) Schlémilchs Handbuch der Mathematik, Bd. II, 2. Aufl, 8. 736, Leipzig, 
J. A. Barth 1904. 
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Wir erhalten somit fiir den Gehalt der N-Massenpunkte an kinetischer 
Schwingungsenergie der u,v-Ebene den Wert: 
e N 


é 


Ei 
a aa | 
Fiir &, kénnen wir noch die Gl. (153a) und fiir ¢ die Gl. (154) ein- 
fiihren und erhalten so den Ausdruck: 


hy N y 
aero = pena) OY ea acteest lina 
oi teal e' —1 
wenn wir noch die Gleichsetzung: 
hN pis 
PR S=4ADe) Gee as ht er OO) 


vornehmen. Die GI. (155) gibt also nach der Quantentheorie den Gehalt 
eines Gebildes aus NV der geschilderten Massenpunkte an Schwingungs- 
energie fiir 2 Freiheitsgrade an. Dieser Gehalt an Schwingungsenergie 
wird nach der Quantentheorie jedem Gebilde aus NV schwingungsfihigen 
Teilchen von molekularen Dimensionen pro 2 Freiheitsgrade zukommen, 
wenn ihre Higenschwingungszahl v und ihre Temperatur 7’ ist. Auf 
einen Freiheitsgrad der Schwingung eines solchen Gebildes_ entfallt 
auch nach der Quantentheorie die Hialfte des obigen Betrages. Denn 
wir haben gesehen, da die kinetische und potentielle Energie der 
Schwingung nach jeder der 3 Koordinatenachsen die gleiche ist (S. 251) 
und daf keine der 3 Achsen vor der anderen ausgezeichnet ist. Auch 
nach der Quantentheorie verteilt sich also die Energie auf die insgesamt 
6 Freiheitsgrade') gleichmafig, jedoch ist die Energie fiir einen 
Freiheitsgrad der Schwingung durch die Hialfte des Aus- 
druckes 155 und nicht, wie fiir einen Freiheitsgrad der 


fortschreitenden Bewegung, durch gegeben. Der Aus- 


R 

2 
druck RT ist stets gréBer als der Ausdruck 155, der, mit kleiner wer- 
dendem v anwachsend, sich der Grenze RT nihert’). 

Wenn wir nun unsere Massenpunkte verlassen und uns an ihrer 
Stelle die Molekiile eines zweiatomigen Gases vorstellen, dessen 
Atome im Molekiil gegeneinander nur lings ihrer Verbindungslinie 
sollen schwingen kénnen, so haben wir es mit einem schwingungsfahigen 
Gebilde von 2 Freiheitsgraden zu tun. Es wird ihm dementsprechend 
bei der Temperatur 7 ein Gehalt an Schwingungsenergie zukommen, 


') Je zwei fiir die drei Schwingungen lings der drei Achsen. 
2) Die mathematische Diskussion von Formel (155) siehe in dem Abschnitt: 
,Der feste Aggregatzustand*. 


256 Der gasformige Aggregatzustand. 


wie er durch den Ausdruck 155 gegeben ist. Daf die Gasmolekiile 
nicht an eine Stelle im Raum gefesselt sind, sondern sich fortschreitend 
bewegen, da sie ferner auch rotieren, tut offenbar nichts zur Sache, 
da die fortschreitende, rotierende und schwingende Bewegung von- 
einander unabhangig sind. Auch da statt der friiher betrachteten 
Massenpunkte mit 6 Freiheitsgraden nunmehr 2 im Molekiil aneinander 
gekoppelte Massenpunkte mit 2 Freiheitsgraden vorhanden sind, andert 
einleuchtenderweise nichts, da es nur auf die Zahl der Freiheits- 
grade ankommt. Wir kénnen also fiir den Gehalt an Wirme W,, 
der durch die Schwingungsenergie eines N-Molektile enthaltenden zwei- 
atomigen Gasmoles mit der Higenschwingungszahl v bei der Temperatur 7’ 
reprasentiert wird, nach 155 schreiben: 


Scalp ie to es Te 


Den Beitrag, den die Schwingungsenergie der Atome in einem zwei- 
atomigen Gasmolekiil zur Molekularwairme C, des Gases liefert, erhalten 
wir aus Gl. (157) durch Differentiation nach 7: 


sales 
qw. __p © “ r E 
aT ee ue 


Wahrend also bei einatomigen Gasen, bei denen keine Atom- 
schwingungen vorkommen kénnen, die Quantentheorie nichts gegeniiber 
der klassischen kinetischen Theorie, die ja mit den Tatsachen bei den 
einatomigen Gasen iibereinstimmt, andert, bekommen wir fiir die zwei- 
atomigen Gase nach der Quantentheorie die foleende Formel fiir C,: 


By : 
& (4) 
e iF 


By 2" 
Ce 


Der erste Summand entspricht der fortschreitenden Bewegung, der 
zweite der Rotation und der dritte den Atomschwingungen. In Gl. (159) 
hat & den Wert 1,985 cal, v die Eigenschwingungszahl der Gasatome, 
die eine individuelle Stoffkonstante darstellt, ist in Schwingungen pro 
Sekunde auszudriicken, die Konstante 8 ergibt sich aus der Strahlungs- 
theorie®) zu 4,865.10-11, GJ]. (159) stellt nunmehr eine mit der 


(158) *) 


LR 


(159) 


") Weiter unten zu besprechende Modifikationen fndern zwar die Formel (157) 
etwas, nicht aber die aus ihr folgende, uns oben allein interessierende Formel fiir C). 
*) Siehe das zweite Buch des vorliegenden Werkes. 
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Temperatur allmahlich ansteigende Molekularwarme (, dar 1). Wir wer- 
den die dem dritten Summanden von Gl. (159) entsprechende Kurve ”) 
in dem iiber den festen Aggregatzustand handelnden Kapitel mathema- 
tisch diskutieren und bemerken jetzt nur, daB diese Kurve fir 7 — 0 
den Wert Null gibt, und daf sie weiter, je nach dem Wert von v, mehr 
oder weniger steil zu dem Grenzwert Ff ansteigt, den sie fiir 7’ = oo er- 
reicht. Die v-Werte der Gase liegen so, daf der letzte Summand erst 
bei héheren Temperaturen merklich zu C, beitrigt. 

Ks ist nun héchst bemerkenswert, daf N. Bjerrum) der Nach- 
weis der Uebereinstimmung zwischen dem Experiment und der durch 
die Quantentheorie geforderten Formel (159) gelungen ist. Diese Ueber- 
einstimmung zeigt die Tab. 14, in welcher die beobachteten und_be- 
rechneten Daten fiir Wasserstoff und Stickstoff verzeichnet sind. In der 
zweiten Kolumne dieser T'abelle stehen die beobachteten Werte der mitt- 
leren Molekularwarmen bei konstantem Volumen C,,,,°° und in der dritten 
Kolumne (mit / bezeichnet) die nach der von Hinstein gegebenen 
Formel (159) berechneten Werte dieser GréBe. MHierbei sind die in 
Klammern verzeichneten v- Werte (von der ungeheuren Gréfenordnung 10 1*) 
zugrunde gelegt. Die Grife C,,,,.%° wird aus Gl. (159), die sich auf eine 
wahre Molekularwirme bezieht, durch eine Integration nach Gl. (87): 


['Co.a0 
(3) 


gefunden. Wie man aus Tab. 14 sieht, wird durch Gl. (159) der Tempe- 
raturverlauf yon Cy,.%° zwischen 0 und 2500°C. gut wiedergegeben. 
Die vierte Kolumne endlich zeigt die nach einer etwas modifizierten 
Formel berechneten Werte von C,,,.°%°. Diese von W. Nernst und 
F. A. Lindemann‘) empirisch aufgestellte Formel, die sich vielen Be- 
obachtungen sehr gut anschlieSt und die wir spater (fester Aggregat- 
zustand) noch betrachten werden, unterscheidet sich von der Hinstein- 
schen dadurch, da sie nicht allein mit der Gréfe v, sondern auch noch 


(Ge = 
m,v —— 


mit der Halfte davon — operiert. Die Nernst-Lindemannsche Formel 


fir C.,, der zweiatomigen Gase lautet: 


') Dab mit steigender Temperatur der dritte Summand von Gl. (159) gegen 
R.1 konvergiert, wird spiiter (fester Aggregatzustand) gezeigt werden. 
*) T als Abszissen, Summand als Ordinate. 
3) N. Bjerrum, ZS. f. Elektrochem. 17, 732 f. (1911). 
4) W. Nernst u. F. A. Lindemann, ZS. f. Hlektrochem. 17, 817—827 (1911); 
Berl. Ber. 1911, 494. 
Jellinek, Lehrbuch der physikalischen Chemie. I. 17 
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a By y (By 
R aay ny ig aT 
Cwo = 3 + 2 ra By oF By (160) 


Auch diese Formel liefert, wie Tab. 14 zeigt, bei H, und N, mit der 
Erfahrung gut stimmende Resultate. 

CO und O, haben durch das ganze beobachtete Temperaturgebiet 
nahe die gleiche Molekularwarme wie N,. Wahrend nun H, und N, 
keine Absorptionsstreifen im Ultrarot zeigen, weil ihre schwingenden 
Atome unelektrisch sind, zeigen CO und O, solche Absorptionsstreifen 
im Ultrarot. Aus der Lage dieser genau meSbaren Absorptionsstreifen 
im Spektrum 148t sich nun der v-Wert der schwingenden Atome be- 
rechnen. Dieser auf einem unabhangigen Wege gefundene 
v-Wert ist nun gerade so groB, wie er zur Darstellung des 
Temperaturverlaufes von C, nach Formel (159) oder (160) 
gebraucht wird. Wir werden hierauf zum genaueren Verstandnis 
bei Besprechung der optischen Eigenschaften der Stoffe noch eingehend 
zu sprechen kommen. 

Bei dreiatomigen Gasen ergibt sich nach der Quantentheorie, 
da, wie wir S. 238 sahen, drei verschiedene Schwingungen der Atome 
annihernd angenommen werden kénnen, die folgende Hinsteinsche 


Formel fiir Cy,v: 
ace . 
a ea, 
Spee ee eT ea 


: R R 
Pee ee aoe in cree (161) 


By 


2 


Hh 
Cua 


oder nach Nernst-Lindemann: 
By bv 


ar (faye 
Sep Nee dae a 2) ‘ 
Cv,2=8 3 18-5 + » By PN ITS eS FR. oe (162) 


2 v ——7 2 Bm 2 
; (e*—1) Gi ~1) 


Der erste Summand bezieht sich wieder auf die fortschreitende Be- 
wegung, der zweite auf die Rotation, der dritte auf die Atomschwingungen. 
Bei dem letzten liefert jede Atomschwingung einen eigenen Summanden 
mit der ihr charakteristischen Eigenschwingungszahl. Als Beispiel be- 
trachten wir das Kohlendioxyd, dessen Daten in Tab. 16 verzeichnet sind. 
In der dritten Kolumne stehen die nach der Einsteinschen Formel (161) 
von N. Bjerrum (1. c.) berechneten Werte von On,,%°%, wobei fiir die 
Schwingung der beiden Sauerstoffatome gegeneinander die kleinere 
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Schwingungszahl vy, = 0,20.10!4, fir die als gleich angenommenen 
Schwingungen der beiden Sauerstoffatome gegen das C-Atom hin dagegen 
ve =¥, = 0,48.10** gesetzt ist. Man erhalt dann gute Uebereinstimmung 
zwischen Theorie und Experiment. Wir erwahnen schon jetzt, daB man 
entsprechend der Gl. (93) (« = =i») -mittels Division der Licht- 
geschwindigkeit ce = 3.1014», (u§ = 10-*mm) durch y diejenige Wellen- 
lange 4 der strahlenden Energie in p. erhalt, die die Atome des Gases 
mit der Higenschwingungszahl v bei ihren Schwingungen aussenden, falls 
sie elektrisch geladen sind. Es ist daher in derartigen Tabellen wie 16 
statt vy auch das aus Gl. (93) berechenbare 4 angegeben. In der fiinften 
Kolumne sind die Werte von C,,,,%° nach Formel (162) berechnet, wobei 
drei aus dem ultraroten Absorptionsspektrum von CO, entnommene Werte 
von A der Rechnung zugrunde gelegt sind. Aus der vierten Kolumne, 
die ebenfalls nach Formel (162) ermittelt ist, sieht man, daB der Tempe- 
raturverlauf von Cyn,.%° nicht sehr empfindlich auf die Werte von A 
(bzw. vy) reagiert. — Bei dem dreiatomigen Wasserdampf (Tab. 15) hat 
N. Bjerrum!) fiir A, (Schwingung der beiden H-Atome gegeneinander) 
den Wert 3,6, fiir 4, =A, (Schwingungen der beiden H-Atome gegen 
das O-Atom) den Wert 1,3. angenommen. Den in Kolumne 2 yon 
Tab. 15 berechneten Werten ist die Formel: 


On, OT = R (3 + 9 [8,6] + 2¢ [1,3] + |-aov] ) 


zugrunde gelegt, wo die GréBe » gegeben ist durch: 


14580 14580 
1 AT il DG 
(A) = 2 14580 at D * "14.580 
P AT =i P AT 4 


Die Formeln ergeben sich, wenn man statt mit v mit A rechnet und 
wenn man von Formel (162), die sich auf C,,, bezieht, durch eine 


T \4 
Integration nach Gl. (87) auf C,,,.°7 tibergeht. Das letzte Glied (sr00) . 


das erst bei hohen Temperaturen merklich wird, tragt der bei hohen 
Temperaturen allmihlich einsetzenden Dissoziation des Wasserdampfes 
Rechnung. — Bjerrum behandelt noch SO, und das einatomige NH;. 
Wir verweisen beziiglich der fiir den Temperaturverlauf von C, bei den 
verschiedenen Gasen resultierenden Formeln mit individuellen Higen- 
schwingungszahlen, die alle um 1014 herum liegen, auf die Arbeit 
N. Bjerrums!). — Wenn auch die Theorie der Atomschwingungen in 
den vielatomigen Gasmolekiilen noch nicht genau ausgearbeitet ist, so ist 


) N. Bjerrum, ZS. f. Hlektrochem. 18, 103 (1912). 
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doch die Uebereinstimmung zwischen Theorie und Experiment, insbesondere 
die Berechenbarkeit des Temperaturverlaufs von C,, also einer thermischen 
Gréfe, aus optischen Daten (Absorptionsstreifen) héchst bemerkenswert. 

Die Berechnungsweise nach den Formeln der Quantentheorie (159 bis 
162) ist rechnerisch keine sehr bequeme *), es sei darum fiir Rechenzwecke 
auf empirische Formeln fiir den Temperaturverlauf der Molekularwarmen, 
wie die S. 181 gegebenen, von Holborn und Henning stammenden, 
hingewiesen; solche empirische Formeln nach steigenden Potenzen von 8 
oder 7 finden sich z. B. auch in mehrfach erwihnten Arbeiten von M. Pier 
und bei F. Haber?). 

Rotationen. 


Auch beziiglich der Rotationen der ganzen Gasmolekiile fiihrt die 
Quantentheorie zu einigen interessanten Konsequenzen. Bei einatomigen 
Gasen sind, wie wir wissen, noch keine Rotationen der Molekiile vor- 
handen, bei zweiatomigen Gasen solche um zwei senkrechte, bei 
drei- und mehratomigen Gasen solche um drei senkrechte Achsen. 
Nach der klassischen kinetischen Theorie werden wir uns vorstellen, dab 
auch die Rotationsgeschwindigkeiten der N-Molekiile eines Gases analog 
der Geschwindigkeiten der fortschreitenden Bewegung das Maxwellsche 
Verteilungsgesetz befolgen, also die verschiedenen Molekiile verschiedene 
Rotationsgeschwindigkeiten aufweisen, die jedoch um eine mittlere herum 
liegen. W. Nernst®*) hat nun vermutet, dafi ebenso wie schwingende 
Atome oder Molekiile die Schwingungsenergie nur quantenweise aus- 
tauschen, so auch rotierende Atome oder Molekiile die Rotationsenergie 
nur in Quanten andern kénnen. Es spielt dann die Rotationszahl v die 
gleiche Rolle wie friither die Schwingungszahl. Hine exakte Quanten- 
theorie der Rotation gibt es noch nicht, die Hauptschwierigkeit besteht 
darin, daB nicht ebenso wie bei den Schwingungen der Atome in N-Gas- 
molekiilen eine einzige Schwingungszahl vorkommt, auch bei den 
Rotationen nur eine einzige Rotationszahl auftritt. Wir kénnen hier 
nicht weiter auf diese Verhiltnisse eingehen*), kénnen jedoch eine sehr 
einfache und aufklarende Beobachtung an Hand von Fig. 51 machen, 
die die Verhaltnisse im groSen iiberblicken 1aBt. 

) Tabellen fiir die Formeln der Quantentheorie siehe bei F. Pollitzer, 
Die Berechnung der Affinititen nach dem Nernstschen Wirmetheorem, Stuttgart, 
F, Enke 1912; siehe auch das Kapitel ,Fester Aggregatzustand‘ in diesem Werke. 

*) F. Haber, Thermodynamik technischer Gasreaktionen, Miinchen u. Berlin, 
R. Oldenbourg 1905. 

*) W. Nernst, ZS. f. Elektrochem. 17, 270 (1911). 

*) Vgl. hierzu W. Nernst, ZS. f. Elektrochem. 17, 270 (1911); A. Eucken, 
Berl. Ber. 1912, 141—151; N. Bjerrum, Nernst-Festschrift, 8S. 95, Halle a. S., 
W. Knapp 1912; O. Sackur, Ann. d. Phys. (4), 40, 87—106 (1913); K. Jellinek, 
Physikalische Chemie der Gasreaktionen, S. 428 f. 
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In Fig. 51 wurde durch H, die mittlere Energie zweier Freiheits- 
grade der fortschreitenden Bewegung eines Gasmolekiils bei der an- 
genommenen Temperatur 7’ reprisentiert. Die Strecke AA Se 
reprasentierte uns beispielsweise die GréBe eines Energiequantums s, 
die Strecke OA die Zahl der Molekiile eines zweiatomigen Gasmoles, die 
unter den gegebenen Verhiltnissen nicht in Schwingung geraten. Man 
sieht, da diese Strecke OA bei gegebenem L,, d. h. gegebener aus- 
gezogener Kurve (oder gegebener Temperatur) um so gréfer ist, je gréBer 
¢=hy, d.h. je gréBer v ist. Nehmen wir nun vy auferordentlich gro 
an, so wird bei allen uns im Experiment zur Verfiigung stehenden 
Temperaturen (bis ca. 4000°C.) die Strecke AA’ sehr viel gréSer als 
die H, reprasentierende, bei allen Temperaturen zur Abszisse 0,6321 N 
gehoérige Ordinate sein, und es werden, da OA nicht viel kleiner als ON 
sein wird, fast keine Atomschwingungen auftreten. 

Hin analoger Fall scheint nun bei den Rotationen der einatomigen 
Gasmolekiile vorzuliegen. Wegen ihres kleinen, fiir die Rotation maf- 
gebenden Tragheitsmomentes wiirden sie bei der Rotation so groBe Werte 
der Rotationszahlen y, also auch der dabei ausgetauschten Energiequanten & 
haben, daf bei allen uns zur Verfiigung stehenden Temperaturen so gut 
wie keine der einatomigen Gasmolekiile in Rotation geraten'). — Bei 
zweiatomigen Gasen kommt aus demselben Grunde (sehr kleines 
Traigheitsmoment, groBes v) eine Rotation um die Molekiilachse nicht in 
Frage. Beziiglich der Rotationen um die beiden anderen zur Molekiil- 
achse senkrechten Achsen kénnen wir vereinfachend bei einer einzigen 
Temperatur mit einer durchschnittlichen Rotationszahl v der gleichtempe- 
rierten Molektilgruppen und bei einem nicht zu groBen Temperaturintervall 
ebenfalls wieder mit einer Durchschnittszahl v fiir dieses Temperatur- 
intervall rechnen. Bei einem zweiatomigen Gase mit geringem Tragheits- 
moment, wie bei dem leichten H,-Molekiil, wird vy und daher auch ¢ 
eroB sein und daher bei tiefen Temperaturen (kleinem /,) nach Fig. 51 
die Zahl der Molekiile, die nach der Quantenauffassung tiberhaupt nicht 
rotieren, eine betrachtliche sein. Bei einem solchen zweiatomigen Gase 
mu dann wohl der Beitrag der Rotation zur Molekularwarme bei tiefen 


; ; dig ote 
Temperaturen betrachtlich kleiner als 2 -—g Sein. 


') Denken wir uns die Rotation der Gasmolektile zuniichst durch Zusammen- 
sto® mit fortschreitenden Molekiilen hervorgerufen, so gibt es bei allen uns zur 
Verfiigung stehenden Temperaturen in 1 Gasmol nur verschwindend wenige Molekiile 
mit einer so grofen Translationsenergie, da sie zur Uebertragung eines Rotations- 
energiequantums auf ein einatomiges Gasmolekiil ausreicht. Bei auferordentlich 
hohen Temperaturen ist Rotation der einatomigen Molektile zu erwarten. 
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In der Tat konnte A. Eucken?) die Voraussage Nernsts am 
zweiatomigen Wasserstoff bestatigen. Beim Wasserstoff kommt bei Zimmer- 
temperatur und darunter liegenden Temperaturen nur Translations- und 
Rotationsenergie in Frage, da die fest -aneinandergebundenen Atome bei 
Eucken fand 


diesen Temperaturen noch kaum merklich schwingen. 


nun die folgenden, in Tab. 21 verzeichneten Werte von C,,, 


Temperaturgebiet von 35° bis 273,1° absolut. 


Tabelle 21. 


Molekularwirme C,,, des H, im idealen Gaszustande. 


T Cry T Cas 

cal. Cale 
Boe 2,98 82° 3,19 
40 2,98 85 Sea 
45 8,00 90 3,26 
50 8,01 91 3,20 
60 2,99 100 8,42 
65 8,04 110 8,62 
70 3,10 196,5 4,39 
80 3,14 teil 4,84 


Die Werte sind auch in Fig. 52 graphisch verzeichnet (Abszissen: 


Temperatur; Ordinaten: Molekularwarmen). 


Fig. 52. 
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Die ausgezogene Kurve gibt die experimentellen Daten, die ge- 


50 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 


strichelte Kurve ist nach der Hinsteinschen Formel: 


) Siehe Anm. 4 auf 8S. 260. 


durch ein 
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R.e T 


By 
a 2 
() 


unter Annahme eines konstanten @v-Wertes = 430 berechnet, wahrend 


die punktierte Linie sich auf die Nernst-Lindemannsche Formel und 
einen By-Wert = 570 bezieht. Wie man sieht, fallt der C,,,,-Wert bei 


i a 


2 


H, von dem von der klassischen Theorie geforderten Wert ZR bel 


v 


Zimmertemperatur auf ae bei 60° abs. ab und bleibt von hier ab 


konstant, so daf bei diesen tiefen Temperaturen der Wasserstoff wie ein 
einatomiges Gas nur mehr Translationsenergie und keine Rotationsenergie 
zeigt. — Auch bei N, und CO (s. Tab. 9) sind von Scheel und Heuse 
Andeutungen fiir ein Fallen von Cy,) bei tiefen Temperaturen gefunden 
worden. Doch lat sich berechnen, daB bei den anderen zwei- und 
mehratomigen Gasen diese Abweichungen nur in niachster Nahe des ab- 
soluten Nullpunktes betrachtlich werden. Fiir die nicht auBerordentlich 


: : : i 
tiefen Temperaturen kann man also nach wie vor mit dem Betrag 2. at cal. 


bei den zweiatomigen Gasen mit Ausnahme von H, und i cal. bei 
drei- und mehratomigen Gasen als Beitrag der Rotationsenergie zu C, 
rechnen 4). 

Im grofen erhalten wir also jetzt das folgende Bild fiir das kinetische 
Verhalten der Gase mit steigender Temperatur. Alle ein- und mehratomigen 
Gase weisen vom absoluten Nullpunkt ab Translationsenergie auf, sie 


3 : ; 
wichst pro Grad und Mol konstant um 7 R cal.”); die zwei- und mehr- 


atomigen Gase geraten bei mehr oder minder vom absoluten Nullpunkt 
entfernten Temperaturen in merkliche, mit der Temperatur nach den 
Formeln der Quantentheorie steigende Rotation und zeigen ebenso mit 
der Temperatur ansteigende Schwingungen ihrer Atome innerhalb des 
Molekiils. Bei sehr hohen Temperaturen betrigt auch von unserem 


') Betreffs der bei der Rotation von mehratomigen Molekiilen auftretenden 
Zentrifugierung der Atome siehe N. Bjerrum, ZS. f. Elektrochem. 17, 732 (1911); 
auch K. Jellinek, Physikalische Chemie der Gasreaktionen, 8. 432. 

2) Betreffs der Abweichungen hiervon in nichster Nithe des absoluten Null- 
punktes siehe W. Nernst, Phys. ZS. 18, 1066 (1912) und O. Sackur, Jahresber. 
d. Schles. Gesellsch. fiir vaterl. Kultur 1913; sowie H. Tetrode, Phys. ZS. 14, 212 
(1913) und weiter unten. 
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jetzigen Standpunkt der Zuwachs jedes Rotations- und Schwingungs- 
freiheitsgrades pro Mol und Temperaturgrad a cal., da die Formeln 


der Quantentheorie diesem Grenzwert mit steigender Temperatur zu- 

streben. Die aus der Quantentheorie sich ergebenden Gesetzmafigkeiten 

werden wir noch weiter in dem Abschnitt tiber den festen Aggregat- 
Lf? iverson 


zustandyerlautern und so noch Licht auf die eben erédrterten Verhialt- 
nisse werfen, 


4, Entropie der verdiinnten Gase und ihre statistisch-kinetische 
Deutung. Der Kern des zweiten Hauptsatzes. 


a) Thermodynamische Ableitung der Entropieformel. 


Wir wollen nun weiter zusehen, welchen Wert die fiir die Entropie 
eines beliebigen physikalisch und chemisch homogenen Ko6rpers giiltige 
Formel (Gl. 51): 

Pe eis Lae EAS 2% 5 

ig 

im Falle eines reinen idealen Gases annimmt und welcher Ausdruck 
fiir S selbst durch Integration resultiert, Wenn wir auch erst spiiter 
mannigfaltige Anwendungen von dem Entropieausdruck fiir Gase machen 
werden, so wollen wir doch schon jetzt wenigstens auf den Formel- 
ausdruck eingehen, da er uns Gelegenheit gibt, tiefer in das Wesen der 
Entropie und damit in das des so tiberaus wichtigen zweiten Haupt- 
satzes einzudringen. Aus Gl. (83a) wissen wir, dai bei einem idealen 
Gas stets die Gleichung gilt: 


ike re Cae Coo LF 
Ons = M Wyo bzw. d ee en 

Hier bedeutet dU die Aenderung der Gesamtenergie von 1g Gas mit dT. 

Verstehen wir unter dU die Aenderung der Gesamtenergie von 1 Mol 


Gas, also den M-mal gréferen Wert, so gilt: 

BO Cet dL. Pwr i ee or aoa) 
Setzen wir dies in Gl. (51) ein, indem wir alle GréBen auf 1 Mol be- 
ziehen*), so bekommen wir: 


fg, Cae OE es 
OS = 7 a: Sipe 1 


Fiihren wir aus der Gasgleichung endlich statt a den Ausdruck md ein, 
v 


') Die Entropie ist natiirlich ceteris paribus der Masse des Kérpers pro- 
portional anzunehmen. 


Entropieformel der verdiinnten Gase. 265 


so wird: 


Cw,v R 


Um aus Gl. (183) den Ausdruck fiir S zu erhalten, mu man (163) 
integrieren. Man erhalt ein verschiedenes Resultat, je nachdem ob man 
C, als von der Temperatur unabhiingig setzt oder nicht. 

Wir nehmen zunichst den einfachsten Fall an, daB O,,,, wie z. B. 
bei den einatomigen Gasen von 7’ unabhingig ist. Wir bekommen dann 
durch Integration nach den 8. 128 gegebenen Regeln: 


S= CyolnT + Rinv + Konst.. . . . . (164) 


Die Integrationskonstante stellt, wie man leicht sieht, den Wert vor, 
den S fiir 7 = 1 und v=1 annimmt. Wir kénnen sie weiterhin mit S, 
bezeichnen. Da wir die Entropie eines Gases seiner Masse unter sonst 
gleichbleibenden Umstanden proportional setzen, wird die Entropie von 
m-Molen des idealen Gases gegeben sein durch: 


Sn =. Cyo.mT+n.Rinv+n.8,. 


Wir sehen hieraus deutlich, welche Bedeutung die GréBe v hat. Sie 
bedeutet das Volumen, welches unter den gegebenen Bedingungen des 
Druckes und der Temperatur 1 Mol des Gases einnimmt und nicht etwa 
dasjenige von ~-Molen. Statt v kénnen wir auch die Konzentration, 
d. h. die Anzahl Mole in der Volumeinheit einfiihren, wobei die Be- 


aziehung C= - gilt. Statt Gl. (164) bekommen wir dann: 
Simo = Cvu,woinT—RinC+S,. . . . (164a) 


Die Entropie eines Gasmoles ist also véllig durch seine Temperatur und 
seine Konzentration festgelegt. Da 7’ und C voneinander unabhangige 
Variable sind, so kénnen sie alle beliebigen Werte in Gl. (164a) an- 
nehmen. 

Fiir reversibel adiabatische Prozesse kénnen wir sofort eine 
wichtige Eigenschaft der Entropie feststellen. Nach Gl. (31) mu bei 
diesen Prozessen der Ausdruck C.la 7— Rin C und somit auch Gl. (164a) 
unverindert bleiben, da S, ebenfalls eine Konstante ist. Wir sehen hier- 
durch, daf der Entropieausdruck (164a) der S. 145 aufgestellten all- 
gemeinen Forderung geniigt, nach der bei allen reversibel adiabati- 
schen Aenderungen eines homogenen Korpers seine Entropie konstant 
bleiben muf. 

Wenn die GréBe C,,, eines Gases mit der Temperatur, wie bei 
den mehratomigen Gasen, variiert, so mu dies natiirlich bei der Inte- 
gration von Gl. (163) berticksichtigt werden. Wir wollen dies jetzt nur 
fiir den beispielsweisen Fall zeigen, daf die S. 164 Anmerkung 1 an- 
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genommene empirische Formel nach steigenden Potenzen von 7 fiir Cw,» 
gilt). Wir bekommen dann aus Gl. (168): 


ihe (+20 Me 3c) ee Ds 
Die Integration ergibt: 
S=anT+20T+ = T? + Rinv + Konst. 


oder: 


S=20T+ =" 1+ amP—RmnC+S, i IS) 


Die Ausdriicke fiir S bei Zugrundelegung der C,-Formeln der Quanten- 
theorie sind durch analoge Integrationen zu erhalten (s. spiter). 


b) Statistisch-kinetische Ableitung der Entropieformel. 


Die statistisch-kinetische Auffassung der Entropie, die in der 
modernen Physik, und zwar besonders in der Strahlungslehre, durch 
die Untersuchungen M. Plancks grofartige Erfolge erzielt hat, stammt 
von dem genialen Wiener Physiker L. Boltzmann (1844—1906)?). 
Diese Auffassung fihrt tiefer in den Kern des zweiten Hauptsatzes der 
mechanischen Wiarmetheorie ein, welchen Kern sie in dem Streben der 
physikalisch-chemischen Gebilde nach einem Zustand gréBter Wahr- 
scheinlichkeit findet, und zeigt ferner die atomistische Konstitution der 
Materie als notwendiges Erfordernis zum Verstandnis des zweiten Haupt- 
satzes. Sie stellt also die langgesuchte Verbindung zwischen Atomistik 
und Thermodynamik dar. 

Wenn wir die Entropie eines idealen Gases *) statistisch-kinetisch 
erfassen wollen, miissen wir zunichst den Begriff semer Zustandswahr- 
scheinlichkeit gewinnen. Wir halten uns an den einfachsten Fall des 
idealen einatomigen Gases*). Wir stellen uns 1 Mol eines idealen ein- 
atomigen Gases in einem bestimmten Volumen v als gegeben vor. Das 
Gas befinde sich nicht in einem Gleichgewichtszustand, sondern seine 


1) Wir setzen 7, = 0. 

*) L. Boltzmann, Wien. Ber. 76, 873 (1877); sowie L. Boltzmann, 
Vorlesungen iiber Gastheor., Teil I, S. 38 ff., Leipzig, J. A. Barth 1896. 

*) Analoge Betrachtungen gelten dann allgemein fiir alle physikalisch- 
chemischen Gebilde. 

*) Ich verweise hier auf die neben den Boltzmannschen Betrachtungen 
grundlegenden Ausfiihrungen M. Plancks in seinen Vorlesungen tiber die Theorie 
der Warmestrahlung, 1. Aufl., 8. 129 ff., Leipzig, J. A. Barth 1906 und 2. Aufl, 
S. 110—132, Leipzig, J. A. Barth 1918, sowie die in seinen Acht Vorlesungen iiber 
theoretische Physik, 8. 40—69, Leipzig, 8. Hirzel 1910. 
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Dichte und Temperatur soll an verschiedenen Stellen des Volumens » 
eine verschiedene sein. 

Vom mechanischen Standpunkt ist der Zustand des Gases in 
einem gegebenen Augenblick erst dann genau bekannt, wenn man von 
jedem einzelnen Molekiil seine momentane Lage, d.h. seine drei Lage- 
koordinaten nach drei beliebig, aber fiir alle Molekiile gleich angenom- 
menen Raumachsen, sowie seine momentane Geschwindigkeit, d. h. seine 
drei momentanen Geschwindigkeitskomponenten nach den gleichen drei 
Raumachsen kennt. Vom statistisch-kinetischen bzw. thermo- 
dynamischen Standpunkt gentigt es aber, weniger Zustandsdaten des 
Gases zu kennen, wie im folgenden kurz auseinandergesetzt sei. 

Wir stellen uns das ganze zur Verfitigung stehende Volumen v 
unseres idealen einatomigen Gases in lauter gleich grofe, sehr kleine, 
aber doch endliche Volumelemente oder Raumelementargebiete 
(Parallelepipede) geteilt vor, deren GréBe, wie wir schon jetzt bemerken, 
nicht willkiirlich gewahlt werden darf, sondern durch ganz bestimmte 
Faktoren bedingt wird und spiter (s. 4. Buch) ermittelt werden wird. 
In Fig. 58 ist ein einziges solches Volumelement dv gezeichnet. 


Fig. 53. 


Y, 


Man sieht in Fig. 53 die drei Raumachsen OX, OY, OZ sowie 
das Parallelepiped, dessen linke, vordere und untere Ecke die Lage- 
koordinaten w, y, ¢ und dessen Seiten die Lingen dx, dy, dz haben. 

Wenn uns der Zustand des Gases im thermodynamischen Sinne 
gegeben sein soll, miissen wir fiir jedes Volumelement die Zahl der in 
ihm vorhandenen Molekiile kennen. Wir wissen dann zwar nicht genau 
die Lagekoordinaten jedes einzelnen Molekiils, wir wissen aber, wie viele 
Molekiile Lagekoordinaten zwischen x und x + da, y und y+ dy und 
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z+dz haben, d. h. wie viele Molekiile innerhalb eines bestimmten 
Koordinatenintervalles liegen. Durch die Kenntnis der Molekiilanzahl 
in jedem Raumelementargebiet ist uns die Dichte des Gases an den ver- 
schiedenen Stellen seines Volumens bekannt. Wie man sieht, kommt 
man ‘zu dem Begriff der Dichte durch eine Mittelwertsbildung. Wir 
haben uns zu denken, daB in jedem Volumelement dv noch eine aufer- 
ordentlich groBe Zahl (viele Millionen) Molekiile vorhanden sind. 

Wir bleiben nun vorlaufig in einem einzigen, willkiirlich heraus- 
gegriffenen Volumelement unseres Gases, z. B. dem in Fig. 53 gezeichneten, 
und untersuchen die in demselben herumschwirmenden Molekiile auf 
ihren momentanen Geschwindigkeitszustand. Das Resultat unserer Unter- 
suchung kénnen wir uns durch die uns bereits geliufige Fig. 42 ver- 
anschaulichen, wobei wir jetzt statt der Bezeichnungen uw, v, w die mit 
&, 4, ¢ einfiihren. 

Unter den vielen Millionen Molekiilen unseres Volumelementes dv 
werden die verschiedensten Geschwindigkeiten nach Gréfe und Richtung 
vorkommen, d. h. die drei Geschwindigkeitskomponenten jedes einzelnen 
Molekiils werden alle méglichen Werte zwischen — oo und + co haben. 
Tragen wir uns wieder fiir jedes Molekiil unseres herausgegriffenen Raum- 
elementes seine drei Geschwindigkeitskomponenten nach den drei Ge- 
schwindigkeitsachsen 0€, 07, 0¢ in unsere Zeichnung (Fig. 42) ein, so 
stellt der ganze unendliche Raum um 0 jetzt eine Geschwindigkeits- 
mannigfaltigkeit vor, in dem jeder einzelne Raumpunkt einem bestimmten 
Geschwindigkeitszustand eines Molekiils entspricht. Wir teilen nun, wie 
friiher, diese Geschwindigkeitsmannigfaltigkeit in lauter gleich grofe, 
sehr kleine, aber doch endliche Elementargebiete, deren von Gas zu Gas 
verschieden zu wahlende Gréfe wir noch nicht wissen, aber spater (siehe 
4. Buch) erfahren werden. Die Geschwindigkeitspunkte aller der Molekiile 
des Volumelementes dv, welche Geschwindigkeitskomponenten zwischen & 
und €+ d&, 7 und 7+ dy, C und €+d€ haben, liegen innerhalb des 
in Fig, 42 gezeichneten Parallelepipedes. 

Wenn uns der Zustand des Gases im thermodynamischen Sinne 
gegeben sein soll, mtissen wir fiir jedes Geschwindigkeitselementargebiet 
d&, dy, d€ die Zahl der in ihm befindlichen Molekiile wissen. Wir 
wissen dann wieder nicht genau die Geschwindigkeitskomponenten jedes 
einzelnen Molekiils in dem Geschwindigkeitselementargebiet, wir wissen 
aber, wie viele Molekiile Geschwindigkeiten innerhalb eines bestimmten 
Geschwindigkeitsintervalles haben. Durch die Kenntnis der Molekiil- 
anzahlen in jedem Geschwindigkeitselementargebiet innerhalb unseres 
Volumelementes dv ist uns dann die Temperatur des Gases innerhalb 
unseres Raumelementes bekannt. Bei jeder Temperatur, die in dem 
Raumelementargebiet herrscht, findet ja eine andere Verteilung der 


a 
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Molekiile auf die Geschwindigkeitselementargebiete statt, bzw. durch 
diese Verteilung ist die Temperatur des Raumelementes dv gegeben. 
Auch der Temperaturbegriff beruht auf einer Mittelwertsbildung, sein 
Wert ist erst durch die mittlere kinetische Energie vieler Molekiile 
gegeben. 

Wir warnen nochmals vor der falschen Auffassung von Fig. 42. 
Die Molekiile, deren Geschwindigkeitspunkte innerhalb dé, dy, d¢ liegen, 
legen nicht etwa raumlich nebeneinander. Sie legen zwar alle in dem 
fiir unsere jetzigen Betrachtungen noch sehr groBen Raumelement dv», 
aber ganz zufallig auf seine einzelnen Raumteile verteilt. Es herrscht 
ja das fundamentale Prinzip der elementaren Unordnung. Die Mole- 
kiile von dv, die dem Geschwindigkeitselementargebiet dé, dy, dC an- 
gehéren, sind also ginzlich unregelmabig tiber dv verteilt, und dasselbe 
gilt fiir die anderen Geschwindigkeitselementargebiete von dv. Dieselben 
Betrachtungen, wie fiir das willkiirlich herausgegriffene dv, gelten 
natiirlich auch fiir die anderen Volumelemente. 

Wenn wir nunmehr unsere Ausfiihrungen nochmals zusammenfassen, 
so kénnen wir sagen, der momentane Zustand eines Gases ist 
uns im thermodynamischen oder statistisch-kinetischen 
Sinne dann bekannt, wenn wir fiir jedes Raumelementar- 
gebiet dv=da.dy.dz die Anzahl der Molekile in jedem 
seiner Geschwindigkeitselementargebiete angeben kénnen, 
oder wenn wir mit anderen Worten sagen kénnen, wie 
viele Molekiile in jedem beliebigen, kombinierten Raum- 
geschwindigkeitselementargebiet dz, dy, dz, d&, dy, do 
gleichzeitig vorhanden sind. Im mechanischen Sinne da- 
gegen ist uns der momentane Zustand des Gases erst dann 
bekannt, wenn wir fiir jedes einzelne Molekil seine momen- 
tanen Lagekoordinaten und seine momentanen Geschwin- 
digkeitskomponenten kennen. 

Das kombinierte Raumgeschwindigkeitselementargebiet dx, dy, dz, 
d&, dy, d€ werden wir kiinftighin durch das Symbol ds bezeichnen. 
Die Zahl der Gasmolekiile, die in ihm enthalten sind, wird im all- 
gemeinen von Elementargebiet zu Hlementargebiet (wir nehmen alle 
Elementargebiete des Gases als gleich gro® an) variieren, so da wir 
fiir diese Zahl schreiben kénnen: 


ee Y, &, ee q; ¢) ds, 


wo f bei bekanntem thermodynamischen Gaszustand eine bekannte Funktion 
der Lagekoordinaten und Geschwindigkeitskomponenten ist und der Zusatz 
von @6 nichts anderes besagt, als daB die Zahl der Molekiile des Elementar- 
gebietes seiner GroBe proportional ist, oder mit anderen Worten, dab 
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die Funktion f fiir , y, 2, & 4, ¢ stetig ist. Summiert man die Zahl der 
Molekiile tiber alle im betrachteten Gase vorkommenden Elementar- 
gebiete, so erhalt man die Gesamtzahl der vorhandenen Molekiile: 


fh simi ah Fe ICS) 


Wir kommen nunmehr zu dem Begriff der Wahrscheinlichkeit 
des betrachteten Gaszustandes. Bei unserem thermodynamisch definierten 
Gaszustand ist zwar festgelegt, wie viele Molekiile in jedem Elementar- 
gebiet do sich befinden, es ist aber nichts dariiber gesagt, welche in- 
dividuellen Molekiile in jedem einzelnen Gebiet sich befinden. Um 
die einzelnen Molekiile unterscheiden zu kénnen, denken wir uns jedes 
mit einer numerierten Etikette versehen. Es ist dann fiir unseren 
thermodynamisch definierten Gaszustand véllig gleichgiiltig, welche in- 
dividuellen Molekiile sich in dem einzelnen ds befinden, wenn nur 
ihre Anzahl in jedem do die vorgeschriebene ist. 

Der thermodynamisch definierte Zustand kann also auf eine grofe 
Zahl von verschiedenen Arten erzielt werden, und hier liegt der Punkt, 
wo Wabrscheinlichkeitsbetrachtungen einsetzen kénnen. Wir wollen, um 
dies einzusehen, zunichst der Einfachheit halber annehmen, wir hatten 
insgesamt nur 10 Gasmolekiile und 7 Elementargebiete. In einem be- 
stimmten Moment, der einem bestimmten Gaszustand entspricht, sei die 
Verteilung der Molekiile auf die Elementargebiete, ihrer Anzahl nach 
(wir denken uns die Molekiile noch nicht etikettiert), durch folgendes 
Schema gegeben: 


Schema I. 
Nummer des Hlementargebietes “3 <2). 4. 5 1 2°38 4 56 7 
Zahl der Molekiile in dem oberhalb stehenden 
Hlementargebiet = 2 {ite 2 ae eae ene) eee ele ame, 


Es befinden sich also im 6. Elementargebiet 4 Molektile, im 2. und 
7. je 2, im 1. und 5. je 1 und im 3. und 4. kein Molekiil. Denken 
wir uns nun jedes einzelne Molekiil mit einer Ktikettenummer versehen, 
so daB wir die Symbole m,, m,, ms usf. erhalten, so kénnen wir die 
durch Schema I verlangte Verteilung z. B. foleendermafen erzielen: 


Schema II. 
Symbol des Molekiils . . . . . m m m;, m,“m, m 


gn Meng eS Whee 
Klementargebiet, in dem sich das 


oberhalb stehende Molekiil befindet 6 1 7 5 6 2 2 6 6 7 
oder 6 il 7 ) 6 2 oy 6 7 6 
oder 6 1 7 5 6 2 2 7 6 6 


Wir miissen jedesmal, wenn wir die vorgeschriebene Verteilungs- 
art verwirklichen wollen, unter die Nummer des Molekiils die Ziffer des 
Elementargebietes, in dem es sich befinden soll, setzen und beachten, 
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daB infolge der in Schema I geforderten Verteilungsart das Elementar- 
gebiet 6 viermal, das Elementargebiet 7 und 2 zweimal und das Ele- 
mentargebiet 5 und 1 je einmal vorkommen miissen. 

Will man nun wissen, auf wieviel verschiedene Arten der von 
Schema I geforderte Zustand verwirklicht werden kann, so hat man zu 
bedenken, da in der zweiten Zeile von Schema II 10 Ziffern stehen, 
namlich die Nummern der Elementargebiete, von denen jede einzelne so 
oft vorkommt, als Molekiile in dem betreffenden Elementargebiet sind, 
und hat weiter zu beachten, da die einzelnen untereinander stehenden 
Verteilungsarten oder Komplexionen durch Verinderung der Ziffernfolge 
entstehen. Die Zahl der Komplexionen, welche unter Wahrung von 
Schema | méglich sind, lat sich nun leicht nach den Regeln der Kom- 
binatorik berechnen. 

Hat man m verschiedene Elemente, die man, wie aus der Kom- 
binatorik ') kurz wiederholt sei, in allen médglichen Aufeinanderfolgen 
hinschreiben will, so ist die Zahl dieser verschiedenen Aufeinanderfolgen 
oder Permutationen ohne Wiederholung bekanntlich »! Denn man kann 
jedes der n-Elemente so oft an die erste Stelle setzen, als die iibrigen 
(x — 1)-Elemente sich permutieren lassen. Somit ist die Anzahl der 
Permutationen ohne Wiederholung fiir »- Elemente ” mal so grof als 
fiir (n — 1)-Elemente. Fiir 2 Elemente ist diese Zahl nun 2 (1. 2), fir 
3 somit 1.2.3 und fiir -Elemente 


Pec Om — 7! 


Denkt man sich nun nach Bildung der »!-Permutationen «- Elemente 
gleich werdend, so wird jede einzelne der so gebildeten Permutationen 
mit allen identisch, die sich vorher von ibr nur durch andere Stellungen 
der gleich gewordenen Elemente unterschieden. Es kommt daher jetzt 
jede noch verschiedene Permutation so oft vor, als «-Hlemente Permu- 
tationen unter sich gestatten, d.h. #!mal. Die Anzahl der jetzt noch 


F ; : n! 
verschiedenen Permutationen ist also Vie und wenn unter den »- EHle- 


menten o-gleiche der einen Art, B-gleiche der zweiten Art, y-gleiche 
der dritten Art sich befinden, so ist in Analogie die Anzahl der Per- 
mutationen mit Wiederholung: 
n! 
a! Bly!.. 


In obigem Beispiel erhalten wir fiir die Zahl der Komplexionen, 
die das Schema I verwirklichen: 


1) Siehe z. B. Schlémilchs Handbuch d. Mathematik, 2. Aufl., Bd. 1, 8. 137, 
Leipzig, J. A. Barth 1904. 
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10! 
11 2:08 OF Tisai 2 


— 37800, 


wenn wir bedenken, daf 0! konventionell gleich 1 zu setzen ist. Hs 
kommt also in den Zihler die Zahl der vorhandenen Molekiile zur 
Fakultét, und in den Nenner das Produkt der Fakultaéten der in den 
einzelnen Elementargebieten vorhandenen Molekiilanzahlen. 

In unserem allgemeinen Beispiel ist demnach die Zahl der Kom- 
plexionen, die unseren thermodynamisch gegebenen Zustand verwirk- 
lichen, gegeben durch: 

N! 
Il (fds!)’ 


wenn WN die Gesamtzahl der Gasmolektile, fdo die Zahl der Molekiile 
eines Elementargebietes bedeutet, und II ein Symbol dafiir ist, daf das 
Produkt der Fakultaten der Molekiilzahlen aller Hlementargebiete zu 
bilden ist. Diese Zahl von Komplexionen kann also den thermodyna- 
misch definierten Gaszustand verwirklichen. Dauert dieser Gaszustand 
langere Zeit an, so hat man sich zu denken, da§ unter Wahrung des 
Verteilungsgesetzes (Schema I) die Molekiile der einzelnen Elementar- 
gebiete sich austauschen, der Gaszustand fortwahrend durch andere Kom- 
plexionen realisiert wird (dynamisches Gleichgewicht). 

Boltzmann sieht nun die auferordentlich groBe Zahl 
von Komplexionen, durch die ein thermodynamisch defi- 
nierter Zustand verwirklicht werden kann, als ein Maf 
fiir die Wahrscheinlichkeit dieses Zustandes an. Diese Auf- 
fassung leuchtet auch ein, wenn man zwei verschiedene Zustiinde des- 
selben Gases miteinander vergleicht. Derjenige von ihnen, welcher durch 
eine gréSere Zahl von Verteilungsarten der Molekiile auf die Elementar- 
gebiete verwirklicht werden kann, wird sich leichter realisieren, wird 
der wahrscheinlichere sein. 

Von dem Begriff der Wahrscheinlichkeit eines Zustandes kommen 
wir zu dem seiner Entropie vermittels des Begriffes der elementaren 
Unordnung, nach dem benachbarte Gasmolekiile ganz verschiedene, zu- 
fallig verteilte Geschwindigkeiten besitzen. Wenn man namlich annimmt, 
daB die Molekiile der einzelnen elementaren Gebiete elementar geordnet 
sind, also gesetzmaBige Beziehungen zwischen ihren Lagekoordinaten und 
Geschwindigkeitskomponenten bestehen, so la8t sich zeigen, daf8 man in 
Konflikt mit dem zweiten Hauptsatz gerat. Legt man namlich den ein- 
zelnen Molektilen bestimmte momentane Hinzelwerte von Lagekoordinaten 
und Geschwindigkeitskomponenten bei, die den von dem momentan herr- 
schenden, thermodynamisch definierten Zustand geforderten Mittelwerten 
geniigen, so lassen sich bei elementarer Ordnung der Molekiile aus 


ee 
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dem momentanen Zustand die zeitlich darauf folgenden Zustande rein 
nach den Gesetzen der Mechanik berechnen. Diese zeitlich folgenden 
Zustinde stellen aber dann mit dem zweiten Hauptsatz nicht vertrig- 
liche Vorgiinge dar. So wiirde sich beispielsweise bei elementarer Ord- 
nung der Molekiile aus der Molekularbewegung des momentanen Gas- 
zustandes leicht eine sichtbare Bewegung der ganzen Gasmasse ergeben, 
sich also Wirme ohne weitere Kompensation in Arbeit umsetzen lassen. 
Da bei elementarer Ordnung der zweite Hauptsatz nicht gilt, verliert 
hierbei auch der Begriff der Entropie seinen Sinn. Der Begriff der 
Entropie und der der elementaren Unordnung sind also eng verkniipft. 
Anderseits ist durch den Begriff der elementaren Unordnung erst 
die Anwendung der Wahrscheinlichkeitsrechnung erméglicht. Bei der 
elementaren Unordnung kommen in die betrachteten Vorgainge zahl- 
reiche unkontrollierbare, unbestimmte Bestandteile, so daf Wahrschein- 
lichkeitsbetrachtungen angewendet werden kénnen, zumal dann die Ver- 
teilung der Molekiile auf die einzelnen Klementargebiete als unabhingige 
Hreignisse angesehen werden kénnen. Da durch den Begriff der elemen- 
taren Unordnung sowohl der Begriff der Entropie als der der Wahr- 
scheinlichkeit eines Zustandes erst erméglicht wird, liegt es nahe, einen 
engen Zusammenhang zwischen Entropie und Zustandswahrscheinlichkeit 
anzunehmen und an Hand der Erfahrung zu priifen'). 
Nennen wir W die Wabhrscheinlichkeit, S die Entropie eines 
Systems, so kénnen wir zunichst die allgemeine Gleichung aufstellen: 
BES re ee wn ee 
wo f eine unbekannte Funktion andeutet. Haben wir nun zwei von- 
einander unabhangige Systeme mit den Wahrscheinlichkeiten W, 


und W, und fassen wir sie formell zu einem System zusammen, so ist 
dessen Wahrscheinlichkeit W nach S. 218: 


ene Wee ay es a LES 


Sind nun S, und S, die Hinzelentropien der beiden Systeme, so miissen 


nach Gl. (167) gelten: 
Sa yaund 5, ==7 CW). 
Nach dem zweiten Hauptsatz (S. 145) ist die Entropie des Gesamt- 


systems gleich der Summe der Entropien der unabhingigen Bestand- 
teile, so da gilt: 


S= S; == S; 
bzw. | .. 
HWW) = 7 WE). 169) 
1) Vel. hierzu insbesondere P. u. T. Ehrenfest, Begriffliche Grundlagen 


der statistischen Auffassung in der Mechanik, Encyklopiidie der mathem. Wissensch. 
Bd. IV, 2, II, Heft 6, Leipzig, B. G. Teubner 1912. 


Jellinek, Lehrbuch der physikalischen Chemie. I. 18 
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Aus Gl. (169) l&Bt sich streng mathematisch zeigen '), daB der einzig 
mogliche funktionale Zusammenhang zwischen Entropie S und Zustands- 
wahrscheinlichkeit W der logarithmische ist, so daf die fundamentale, 
in der neueren Entwicklung der Physik auSerordentlich wichtig gewor- 
dene Beziehung allgemein gilt: 


Se ee ee ee ese) 


wo & ein fir alle beliebigen Systeme gleicher, universeller Proportio- 
nalititsfaktor ist. Unter W in Gl. (170) haben wir die oben erliuterte 
Zustandswahrscheinlichkeit zu verstehen. Wenn wir fiir do, das Zu- 
standselementargebiet, eine bestimmte sehr kleine, von System zu 
System variierende Gréfe annehmen?”), so ist die Gré®e W als Zahl der 
Komplexionen, die einen bestimmten Zustand verwirklichen, stets eine 
endliche positive Zahl, die nicht kleiner als 1 werden kann. Nach dieser 
Auffassung (G1. 170) muB dann auch die Entropie S stets eine bestimmte 
positive Zahl sein, die im Grenzfalle (W= 1) den Wert Null annimmt. 
Ks ist zu beachten, daB W nicht dasselbe wie die mathematisch defi- 


nierte Wahrscheinlichkeit (£), die stets ein echter Bruch ist, bedeutet, 


sondern daf die thermodynamische Wahrscheinlichkeit*®) W 
als Zahl der Komplexionen, die einen gegebenen Zustand verwirklichen, 
bloB gleich dem Zihler g ist, aber jedenfalls der mathematischen Wahr- 
scheinlichkeit proportional geht. Man sieht auch leicht, da Gl. (168) 
ebenso fiir die thermodynamische als mathematische Wabhrscheinlichkeit 
gilt. — Von GI. (170) aus erscheint das Streben der physikalisch- 
chemischen Gebilde nach einem Zustand méeglichst grofer Entropie als 
ein Streben nach einem Zustand méeglichst groBer Wahrscheinlichkeit. 

Wir kehren nunmehr wieder zu unserem Beispiel eines idealen 
einatomigen Gases zuriick, von dem wir ein Mol (N einzelne Molekiile) 
den Betrachtungen zugrunde legen. Die Wahrscheinlichkeit W seines 
Zustandes war gegeben durch: 


NA 
Wo Tfds).’ (171) 
seine Entropie also nach Gl. (170) durch: 
S=knwW=kinN!—kitn(ds!), -' oes 2. AY2) 


wo die Summe & iiber alle Elementargebiete des Gases zu nehmen ist. 


") Siehe M. Planck, Vorlesungen tiber die Theorie der Wirmestrahlung, 
2. Aufl, S) 117. 

*) In dieser Annahme steckt der Kern der Quantentheorie (s. spiter). 

*) Siehe M. Planck, Vorlesungen iiber die Theorie der Wiarmestrahlung, 
2. Aufi., 8..118. 
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Da in Gl. (171) nur die Fakultaéten der Molekiilanzahlen solcher 
Hlementargebiete, in denen viele Molekiile vorhanden sind), eine Rolle 
spielen, wihrend die von Elementargebieten kleiner Molekiilzahl daneben 
zu vernachlassigen sind, so kann man die fiir Fakultéten grofer Zahlen 
gtiltige de Moivre-Stirlingsche Naherungsformel ”): 


n\” 
é 


zur weiteren Behandlung von Gl. (171) anwenden. Man erhiilt dann: 
InN! = N(inN— 1) und In(fds)! = fds(in(fds) — 1). 
In Gl. (172) eingefiihrt, gibt dies: 
S=kNinN—kN — kifds [in(fds) — 1] = 
=kNinN—kN—kX[f (Inf)ds+ fdsinds — fde]. 


Fiihrt man statt des Summenzeichens das Integralzeichen ein*) und be- 
riicksichtigt Gl. (166), so wird weiter: 


S=kNinN—kN—kff(inf)do— kinds [fds + hf fdo= 
=kNinN—kN— hf f(nf)ds —kNinds+kN= 
=kNinN—k{ f(mf)ds—kNinds. wine) 


Die Gl. (173) gilt fiir jeden beliebigen Zustand unseres idealen 
einatomigen Gases. 

Betrachtet man aber jetzt nicht mehr einen beliebigen Zustand des 
idealen einatomigen Gases, sondern einen Gleichgewichtszustand, so 
kann man fiir diesen Fall zunichst die Form der Funktion f ermitteln. 
Sind die N Gasmolekiile im Volumen v und besitzen sie im Gleich- 
gewichtszustande die Energie U, so mu dem Gase wegen des Gleich- 
gewichtszustandes eine maximale Entropie (siehe S. 151), bzw. in 
Boltzmannschem Sinne eine maximale Wahrscheinlichkeit zukommen. 
Nimmt man also von dem Gleichgewichtszustand aus, bei konstantem 
N, v, U, eine virtuelle Verschiebung vor, die in nichts anderem als einer 
Aenderung des Verteilungsgesetzes f der Molekiile auf die Klementar- 
gebiete bestehen kann, so mu8 die dadurch herbeigefiihrte Variation 
von S gleich Null sein. Ks ist also: 

Coo psanr We 
Variieren wir Gl. (173) nach f, so erhalten wir: 


6S=—hk f (mf +1) 4fdo=0, 


1) Es ist zu beachten, daB 30! schon eine 33ziffrige Zahl ist. 

2) Vel. E. Czuber, Wahrscheinlichkeitsrechnung, 1. Aufl., S. 19—23, Leipzig, 
B. G. Teubner 19038. 

5) Man kann dies bei der Kleinheit von do tun. 
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wo man noch — fk weglassen kann, so daf sich ergibt: 


finfofds + fefds =. 
Nun muB aber, da die Zahl der Molekiile N des Gases konstant ist 
und NG) fac ist, gelten: 
fefds=0 
und somit auch: 
PROG = 0.5 ac ee ee 


Die Gesamtenergie des idealen einatomigen Gases, die wir als konstant 
betrachten, ist nun gegeben durch den Ausdruck: 


Vat feta toy fac, oe ie) 


d.i. durch die Summe der kinetischen Energien aller einzelnen Mole- 
ktile. €? + 1? -+ C? ist ja gleich c?, dem Quadrat der Geschwindigkeit 
der Molekiile eines jeweiligen Elementargebietes, und fds ist die Zahl 
der Molektile in diesem Gebiet. Da U nun konstant sein soll, so gibt 
eine Variation von Gl. (175) nach f den Wert Null: 


Mm 


oy Oh 9 fe + 4? + C%) éfdo=0, 
wo man wieder fortlassen kann, so daB man erhalt: 
feta to tfdc=or 2. e298) 


Multiplizieren wir Gl. (176) mit einer Konstanten 8 und addieren Gl]. (175) 
und (174), so erhalten wir: 


fle? +42 +094 wflefdo=o. . . . a7 
Die hinreichende und notwendige Bedingung hierfiir ist die, daf 
B(§? + 4? + C*) + mf=Konst. =my . . . (178) 


ist, wo ¥ eine Konstante ist. Denn dann erhalt man aus (177): 
Konst. fofds = 0 


eine Gleichung, die wegen fefds=0 bei jeder Variation ¢f er- 
fiillt ist. 


Aus der fiir das Gleichgewicht notwendigen Gl. (178) folgt als 
Form der Funktion f: 


f= (eC ee eee ea) 
Die Funktion f ist, wie ersichtlich, nur mehr von &, y, ¢, nicht aber 
von w, y, 2 abhangig. Dies ist auch einleuchtend, da im Gleich- 
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gewichtszustand die Verteilungsfunktion nicht mehr vom Orte im 
Gas abhiingig sein kann, sondern an allen Punkten des Gases gleiche 
Verhaltnisse herrschen miissen. In Gl. (179), deren Konstanten 8 und 7 
wir jetzt ermitteln wollen, steckt, wie zu vermuten ist, das Maxwell- 
sche Verteilungsgesetz. 

Zur Krmittlung von ~@ und 7 haben wir zunichst die Gleichung: 


N= f fas =fy AGES a 


oder, wenn man den Wert von do einsetzt: 


ee epee oe ae dy dC dx dy dz. 


Nun ist aber‘): 
ff fae dy dz =», 


und da weiter die Summation beziiglich €, 7, ¢ tiber alle Werte von 
—oo bis + oo zu erstrecken ist, so bekommt man: 


+ co 
We aee fo  dbdy al, ha 80R 
=O) 


Zur Auswertung dieses dreifachen Integrals fiihren wir ganz analog 8. 218 
riumliche Polarkoordinaten ein, indem wir setzen: 


Cr see nd do dy dl = cde sins dd Ao. 


Das dreifache Integral nimmt dadurch die folgende Gestalt an: 


meer ileg. itde sin 3 dd dg. 
0 0 0 


Die Integration nach 9 und % ergibt, wie frither: 
fore) Ete 
N=4noyxfe ce? de. 
0 


Dieses Integral haben wir bereits S. 227 (Gl. 127) gelést, so daf wir 


1 
unter Beachtung der analogen Rolle von 6 und der friiheren Gréfe 52 


(Gl. 127) weiter bekommen: 
= 3p 
N= deo Lt = 1.0.(F) Re. ees OU 


Anderseits kann man auch in die Energiegleichung (175) den Wert 
von f aus Gl. (179) einsetzen und erhalt dann: 


1) Betreffs der Regeln zur Ermittelung mehrfacher Integrale, die leicht zu 
erfassen sind, vgl. H. A. Lorentz, Lehrbuch d. Diff.- u. Integralrechnung, 2. Aufl, 
8. 851, 355, 857, 379 u. 387. 
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Wp say as C\fdo= 
BoE LIISET SST GGG 8 Se 
=y Sif fiery 4 68)p POPE M oe ay ae. (181a) 


Fiihren wir hier wieder vance Polarkoordinaten ein, so be- 


kommen wir: 
CO TH 25 


lo ff fore? ctde sin ¥ dd de = 
OP LOT 0 


CoO Bo 
Cae 
= Anmyr fe COG. 


0 


Auch dieses Integral haben wir bereits 8. 227 (Gl. 125) gelést und be- 
kommen sonach: 


Gah 3a 
8x 3 mye (=) ; _ (181b) 


Or wiv Ve — = ; 
PPA TEs aa ai epee eet 
Aus den Gleichungen (180b) und (181b) ergeben sich die Werte von 8 
und ¥ zu: 


peepee ] = (28e)" 
ee rot 7 4nU 


Setzt man die Werte von B und 7 aus Gl. (182) in die Gl. (179) ein, 
so kann man leicht nachweisen, daf die dann resultierende Gleichung 
identisch mit Gl. (117) wird, die das Maxwellsche Verteilungsgesetz 
darstellt 4). 

Wir kénnen nunmehr auch die Werte der Entropie des idealen 
einatomigen Gases fiir den Gleichgewichtszustand, d. h. fiir gleiche Tem- 
peratur und Dichte an allen Stellen des Gases ermitteln. Zu diesem 
Zwecke haben wir nur den Wert fiir f aus Gl. (179) und fiir 8 und ¥ 
aus Gl. (182) in die allgemeine Entropiegleichung (173) einzusetzen. 
Wir erhalten so: 


S=kNmN—kNinds —k[f(nf)do = 


(182) 


) 


=hNInN—kNinds—kf yo?" *" ** finy—B G+? +69) do= 
+ co 
SL NT NOTE Ie ele 
Sais 


. [ny — BE? +9? + 6%) dé dn dt] = 


") Vgl. hierzu K. Jellinek, Physikalische Chemie der Gasreaktionen, 8. 177 f. 


a8 Ae 


Ableitung der Entropieformel. 279 


+ co 
=kNinN—kNindo—kvef [frinye *OF**® aé aq att 
— 06O 


+co 
tho ff fre OT"? pert at + ey dedndt. (183) 


— co 


Nun ist aber: 


+ co 
—hof f frdane POT"? déayat= 
SNES) 


OO) 
= — Ein peer d& dy dé. 
+00 
Durch Beriicksichtigung von Gl. (180a) und (180b) erhilt man: 
+ co 
. DE Bea aa nt ae C2 
_ kof f [idrve neta a ap an as = 
—oo 


m \?l2 
= — kuylny a —-—kNiIny. 


Das zweite Integral von Gl. (183) wird unter Beriicksichtigung von 


"Gl. (180b), (18la) und (181b): 


+ co 
+hof f fre PO TPF ae ta? + 0%) dé dq dt = 
3 at \3l2 
= kez (=) == “sale IN, 
Somit wird Gl. (183): 
S=kNiN—kNinds—kNiny+ *pkN. 
Setzt man noch den Wert von ¥ (GI. 182) ein, so erhalt man: 


S=kNinN—kNinds—kNinN+kNinv— *hhk Nin ae si 
+ *pkNinU+ *2kN= 
—thkNnUtLkNinv + 3b kw (1 mn ae ) 
PNG 4... LBA) 


In dieser Gleichung sind die zwei letzten Glieder bei gegebener Gasmasse 
konstant, so da wir auch schreiben kénnen: 


S=*kNInU+kNimv + Konst. . . . (185) 


280, Der gasférmige Aggregatzustand. 


Zu auferordentlich wichtigen Resultaten gelangen wir nun nach 
M. Planck#), wenn wir den aus statistisch-kinetischen Betrachtungen 
fiir die Entropie gewonnenen Ausdruck (185) mit dem rein thermo- 
dynamischen fiir jeden beliebigen physikalisch und chemisch homogenen 
Kérper giiltigen Entropieausdruck identifizieren, dessen Differential durch 
die Gl. (51): 
6 OS pay 
gee 


dargestellt wird. Aus dieser letzten Gleichung folgen, wie wir 8S. 157 
sahen, die Gl. (71) und (72): 


OS cat Oe eee ioe 
(s7),= 7 (ae 


Bilden wir diese partiellen Differentialquotienten aus Gl. (185), so be- 
kommen wir: 


3 g 
(5) re lp kN und (+ ie p LING. 
Uv 


dS 


Olea: fates Ov fk v 
Hieraus folgen die beiden wichtigen Gleichungen: 
Ce SND « A186) und pe TeV cals = ae) 


Die Gl. (187) stellt nichts anderes als die allgemeine Gasgleichung dar, 
wenn man noch: 

FON RE “CL ney 
setzt. Es ist sehr bemerkenswert, daB es auf diese Weise 
M. Planck gelungen ist, das allgemeine Gasgesetz aus 
statistisch-kinetischen und thermodynamischen Betrach- 
tungen abzuleiten. Wenn wir fiir die ganzen statistisch-kinetischen 
Betrachtungen das CG@S-System zugrunde legen, so ist R’ in Gl. (188) 


gleich 831 . 105 =e (Gl. 10b) zu setzen. Aus der bei Konstanz der 
Molekularwirme C, folgenden Beziehung ”): 

C= Oy Oe, ee eee) 
und Gl. (186) und (188) folgt endlich: 

3 Ae tata 


Wir erhalten so den richtigen Wert fiir die Molekularwirme des ein- 
atomigen Gases, die in Gl. (190) im absoluten Ma8 ausgedriickt ist. 


*) M. Planck, Vorlesungen iiber die Theorie der Wirmestrahlung, 1. Aufl, 
8. 146, 2. Aufl., S. 128. 

*) Die innere Energie U, der ruhenden Gasmolekiile (Energie der Gasmole- 
kiile beim absoluten Nullpunkt) ist oben, Gl. (175) u. (189), gleich Null gesetzt. 
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Wir setzen nunmehr in Gl. (184) die GI. (186), (188) und (190) 
ein und gehen vom absoluten Masystem (Erg) zum kalorischen (Kalorie) 
tiber. Nennen wir A das mechanische Warmeiquivalent 


aad hs 
[ 4 = 419. 108 a (S. 63)|, 
so bekommen wir: 
Be Cin sR inet: C,[1 + in( al Tae R’)|—Rinds (191) 
A 3mN 2 , 


In Gl. (191) ist C, und R, wie gesagt, im kalorischen Ma8 zu nehmen. 
Bedenken wir, da8 mwN gleich dem Molekulargewicht M des Gases ist 
und vergleichen den Ausdruck (191) mit (164a), so sehen wir die 
Identitit beider Ausdriicke, wenn wir noch setzen: 


- eR Pome oak \'h 1 
§,=C,| 1+ In( a )|-Rmas=R|5 rin{( ) et (192) 


in welchem Ausdruck beiderseits nur Konstanten vorkommen. 

Betreffs der Konsequenzen, die aus diesem Werte der Entropie- 
konstanten S, folgen, sowie betreffs des Elementargebietes do muf auf 
das 4. Buch verwiesen werden'). Betreffs der Entropieformeln zwei- 
und mehratomiger Gase und ihrer statistisch-kinetischen Ableitungen sei 
auf die Arbeiten O. Sackurs verwiesen !). 

Aus den vorstehenden Erérterungen geht jedenfalls hervor, da es 
méglich ist, die Entropie statistisch-kinetisch zu deuten und hierbei mit 
der Thermodynamik véllige Uebereinstimmung zu erzielen. Die folgen- 
den Ausfiihrungen zeigen nun, wie wir durch diese statistisch-kinetische 
Auffassung der Entropie den Kern des zweiten Hauptsatzes erfassen 


k6nnen. 


c) Der Kern des zweiten Hauptsatzes. 


Wir haben gesehen, da zwischen dem bisher (8. 100 ff.) als Kern 
des zweiten Hauptsatzes hingestellten Satz der Unmédglichkeit eines 
Perpetuum mobile zweiter Art und dem Begriff bzw. der Existenz von 
irreversibeln Prozessen (S. 122), sowie dem Prinzip von der Vermehrung 
der Entropie (S. 146) ein inniger Zusammenhang besteht. Wir haben 
gezeigt (S. 122), da aus der Unméglichkeit einer periodisch wirkenden 
Maschine, die Warme der Umgebung in Arbeit verwandelt, ohne sonstige 
Aenderungen zu hinterlassen, mit Notwendigkeit folgt, daB es in emmem 


') Doch sei schon jetzt hingewiesen auf die sehr interessanten Arbeiten 
O. Sackurs, Ann. d. Phys. (4), 34, 455—468 (1911); (4), 86, 958—980 (1911); 
Nernst-Festschrift, 405--423, Halle a. S., W. Knapp 1912; Verh. d. D. Physik. 
Ges. 14, 951—959 (1912); Ann. d. Phys. (4), 40, 67—106 (1913); Jahresber. d. Schles. 
Ges. f. vaterl. Kultur, 1913, 
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abgeschlossenen System irreversible Vorgiinge gibt, d. h. solche, die 
nicht riickgingig gemacht werden kénnen, ohne daf auferhalb des 
Systems Aenderungen hinterbleiben, und dai weiter bei jedem irrever- 
sibeln Vorgang in dem abgeschlossenen System dessen Entropie wachst. 

In unseren bisherigen Gedankengingen sind aber noch gewisse 
Unklarheiten oder Schwierigkeiten vorhanden, die jetzt aufgedeckt 
werden sollen. Da wir bestrebt sind, in der Thermodynamik als der 
mechanischen Wirmetheorie die Warmeerscheiningen auf mechanische 
Erscheinungen zurtickzuftihren, und da alle mechanischen Erscheinungen 
ihrer Natur nach véllig reversibel sind, so entsteht die Schwierigkeit, 
die irreversibeln Prozesse der Thermodynamik auf reversible zuriick~ 
zufiihren, d. h. sie aus ihnen zu erkliren. Dies ist das erste zu lésende 
Problem. 

Die zweite Schwierigkeit besteht darin, da8 wir die ganzen thermo- 
dynamischen Gedankenginge auf die Unméglichkeit eines Perpetuum 
mobile zweiter Art basiert haben, d. h. sozusagen von dem Stande der 
menschlichen Technik abhaingig gemacht haben. Doch da die zahl- 
reichen aus dem zweiten Hauptsatz der Thermodynamik gezogenen 
SchluBfolgerungen mit der Erfahrung tbereinstimmende Gesetzmifig- 
keiten ergeben, so ist an einer naturgesetzlichen Basis derselben nicht 
zu zweifeln. ; 

Diese angefiihrten Probleme gelést zu haben, ist das grofe Ver- 
dienst L. Boltzmanns. Die wesentlichen Punkte dieser Lésung sind 
von M. Planck?) ausfiihrlich erértert worden und sollen hier in Kiirze 
wiedergegeben werden. 

Der erste wesentliche Punkt ist der, da8 Boltzmann, wie bereits 
erwihnt, den Begriff der Wahrscheinlichkeit eines Zustandes geschaffen 
hat und ihn mit dem Begriff der Entropie in Beziehung gesetzt hat. 
Die Wahrscheinlichkeit des Zustandes eines Kérpers wird nach der 
Boltzmannschen Definition gemessen durch die Zahl der Komplexionen, 
durch die der Zustand verwirklicht werden kann. Das Prinzip der Ver- 
mehrung der Entropie fiir ein abgeschlossenes System erscheint von 
diesem Standpunkt aus als das Prinzip der Vermehrung seiner Wabhr- 
scheinlichkeit, nach dem das abgeschlossene System in der Natur aus 
einem Zustand geringerer Wahrscheinlichkeit in einen solchen gréSerer 
tibergeht. 


) M. Planck, Acht Vorlesungen iiber theoretische Physik, 8. 40—58, Leipzig, 
8. Hirzel 1910; siehe auch P. u. T. Ehrenfest, Mechanik der aus sehr zahlreichen 
diskreten Teilen bestehenden Systeme (Das Eingreifen der Wahrscheinlichkeits- 
rechnung) in Kneyklopidie d. mathem. Wiss. Bd. IV, 2, II, Heft 6, Leipzig u. 
Berlin, B. G. Teubner 1912 und H. Witte, Mechanische Modelle zum zweiten 
Wirmehauptsatz, Phys. ZS. 11, 1005—1014 (1910) mit anschlieSender Diskussion. 
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Man sieht ohne weiteres ein, daf fiir diese Auffassung der Entropie 


als einer Wahrscheinlichkeitsgréfe zwei wesentliche weitere Punkte not- 


wendige Vorbedingungen bilden, namlich die, daB die Materie eine ato- 
mistische Konstitution besitzt und daB die vielen Atome, aus denen 
experimentell gehandhabte Massen bestehen, alle untereinander oleich 
sind. Ohne diese beiden Punkte ist der Begriff der Komplexionen nicht 
anwendbar. Kin vierter, auBerordentlich wesentlicher Punkt liegt endlich 
in der Annahme, daB die atomistisch konstituierte Materie sich im Zu- 
stande elementarer Unordnung befinde. Die Wichtigkeit dieses bereits 
(S. 211 und §. 272) gestreiften Punktes kann man nur fassen, wenn 
man zwei Begriffe, den eines Makrozustandes und eines Mikrozustandes, 
scharf auseinanderhialt. 

Der Zustand eines physikalischen Gebildes, z. B. eines Gases, kann 
nach M. Planck nur definiert werden als der Inbegriff aller derjenigen 
physikalischen Groen, durch deren augenblickliche Werte auch die 
zeitlichen Aenderungen dieser Werte, bei gegebenen festen Bedingungen 
des Gebildes (z. B. konstanter Masse oder konstanter Energie usf.), ein- 
deutig bestimmt sind. Demnach ist der Mikrozustand oder mechanische 
Zustand einer einatomigen Gasmasse, der auch die einzelnen Atome = 
Molekiile ins Auge faBt, definiert, wenn fiir jedes einzelne Atom die drei 
Lagekoordinaten und die drei Geschwindigkeitskomponenten gegeben sind. 
Hiermit ist der zeitliche Verlauf dessen, was sich nach diesem Zustand 
in der abgeschlossenen Gasmasse abspielen wird, bis auf die Bewegung 
jedes einzelnen Atoms genau, eindeutig bestimmt. 

Der Makrozustand oder Zustand im thermodynamischen Sinne ist 
schon bestimmt, wenn an jeder Stelle des im ganzen ruhend gedachten 
Gases die Dichtigkeit und die Temperatur gegeben sind. Denn dann sind 
die thermodynamischen Vorgiinge, die in dem abgeschlossenen Gase sich 
abspielen kénnen, eindeutig festgelegt. Die den Makrozustand des Gases 
bestimmenden Gréfen ergeben sich als Mittelwerte aus den Lagekoordi- 
naten und Geschwindigkeitskomponenten der einzelnen Atome und legen 
deren Bewegungen nicht eindeutig fest. Hs lassen sich vielmehr fiir jeden 
im thermodynamischen Sinne festgelegten Makrozustand sehr viele ver- 
schiedene Arten Mikrozustinde (verschiedene Verteilungen von Lage- 
koordinaten und Geschwindigkeitskomponenten auf die einzelnen Atome) 
angeben, die alle mit den von dem Makrozustand geforderten Mittel- 
werten tibereinstimmen. Berechnet man nun fiir jeden einzelnen solchen 
Mikrozustand, der zu dem gegebenen Makrozustand gehért, die aus 
ersterem nach den Gesetzen der Mechanik zeitlich folgenden Bewegungen 
der einzelnen Atome und die sich daraus zeitlich ergebenden Mittel- 
werte im Sinne des Makrozustandes, so ergeben alle die verschie- 
denen Arten Mikrozustinde zwar im Detail fiir jedes einzelne Atom 
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verschiedene Bewegungen, dagegen Mittelwerte, deren zeitliche Aende- 
rungen genau den von der Thermodynamik geforderten Makrovorgang 
ergeben, aber nur unter der Voraussetzung, da elementare 
Unordnung in dem Atomhaufen herrscht, d. h. da benachbarte 
Atome keinerlei Gesetzmifigkeiten zeigen. 

Betrachtet man jedoch Mikrozustinde, die zu dem gleichen Makrozu- 
stand gehéren, aber elementar geordnet sind, und berechnet fiir jedes 
einzelne Atom aus den Mikrozustiinden nach den Gesetzen der Mechanik 
die Bewegung bzw. die aus dieser zeitlich folgenden Mittelwerte, also 
den Makrovorgang, so entspricht dieser der Thermodynamik nicht. Wir 
k6nnen uns dies leicht an einem Beispiel klarmachen!). Haben wir 
in einem Wiirfel eine bestimmte Gasmasse von bestimmtem Druck und 
bestimmter Temperatur, so wird der so fiir eimen gegebenen Moment 
definierte Makrozustand durch vielerlei Mikrozustiinde verwirklicht wer- 
den kénnen. Wenn wir die Molekiile in den momentanen Mikrozu- 
stiinden elementar ungeordnet annehmen, so wird dieser Zustand gleichen 
Druckes auf alle sechs Seitenflichen des Wiirfels entsprechend der 
Thermodynamik sich aus allen diesen Mikrozustanden mechanisch fiir 
unbegrenzte Zeit ergeben. So wie wir aber elementare Ordnung fiir 
die momentanen Mikrozustinde annehmen, z. B. daf sich die Molekiile 
vorzugsweise so stoBen, daB sie sich infolge des StoSes vorzugsweise in 
vertikaler Richtung weiter bewegen, wird die mechanische Weiterver- 
foloung der verschiedenen mit dem anfainglichen Makrozustand ver- 
traglichen Mikrozustiinde bald endliche Druckdifferenzen zwischen der 
Ober- und Unterfliche des Wiirfels einerseits und den Seitenflachen 
anderseits ergeben, was der Thermodynamik widerspricht. Man kann 
auch die Wahrscheinlichkeit solcher elementar geordneter Mikrozustiinde 
bzw. der aus ihnen folgenden Vorgiinge im Verhiltnis zu den ungeord- 
neten ermitteln und zeigen, da sie auBerordentlich gering ist; daher 
kann man auch sagen, dafi die in der Natur vorkommenden Wirme- 
zustiinde keine solchen elementar geordneten Mikrozustiinde sind. Die 
analogen Betrachtungen gelten fiir den Fall, da man ein Gas, das 
zuerst nur den Raum A einnahm, in den evakuierten Raum B durch 
Weeziehen einer Klappe stiirzen lift. Zieht man fiir den momentanen 
Makrozustand des Gases im Raum A -+ B alle méglichen Mikrozustiinde 
in Betracht, die ihm entsprechen, so werden solche mit elementarer 
Unordnung stets gleichmafige Erfiillung des ganzen Raumes durch das 
Gas bei ihrer mechanischen Durchfithrung ergeben. Nimmt man aber 


) Vel. O. D. Chwolson, Lehrbuch der Physik Bd. II, 8. 458 und 
J.D. van der Waals jun., Die statistische Naturanschauung, Phys. ZS. 4, 508 
bis 514 (1903). Siehe auch L. Natanson, ZS. f. phys. Chem. 16, 289 (1895); 21, 
193 (1896); Phil. Mag. (5), 39, 455 (1895); 41, 385 (1896). 
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fiir den momentanen Makrozustand in AB elementar geordnete Mikro- 
zustinde an, z. B. daB sich die Molekiile vorzugsweise in der Richtung 
von 6 nach A bewegen, so wiirden solche Zustiinde bei ihrer mecha- 
nischen Durchfiihrung bald merkliche Konzentrationsverschiedenheiten 
in A und B ergeben, was der Thermodynamik widerspricht. Wieder 
ist die Wahrscheinlichkeit solcher geordneter Mikrozustiinde im Ver- 
haltnis zu den ungeordneten auferordentlich gering, so daB wir wieder 
elementare Unordnung fiir die in der Natur auftretenden Warmezustiinde 
annehmen miissen. 

Wir sehen also, da8 wir fiir ein aus atomistisch konstituierter 
Materie bestehendes, sich selbst tiberlassenes, d. h. dem Einflu8 willens- 
begabter Wesen entzogenes System, dessen lauter gleichartige Atome 
sich in elementarer Unordnung befinden, den Satz aussprechen kinnen, 
daB sich die aus den Bestimmungstiicken der EKinzelatome in bestimmter 
Weise gebildeten Mittelwerte, die den Makrozustand definieren, stets so 
zeitlich verindern miissen, daf das System aus einem Zustand geringerer 
Wabhrscheinlichkeit (kleinere Zahl der Komplexionen) in einen solchen 
gréBerer Wahrscheinlichkeit (gréBere Zahl der Komplexionen) tibergeht. 

Auf diese Weise erkennt man also, da die Bewegung jedes ein- 
zelnen Atoms als mechanischer Vorgang vollig reversibel ist und sich 
auch fiir das einzelne Atom dieselben Bewegungen im umgekelrten 
Sinne des 6fteren wiederholen werden, da aber fiir die Mittelwerte 
ohne Widerspruch mit der Mechanik eine Umkehr nicht méglich ist, 
sondern ihr einsinniger Verlauf bei angenommener elementarer Unord- 
nung der Atome sich mechanisch konstruieren 1Jift. 

Wir haben von diesem Standpunkt aus auch eine neue Basis fiir 
die Thermodynamik gewonnen. Wir kénnen nunmehr den Kern des 
zweiten Hauptsatzes dahin aussprechen, da in einem abgeschlossenen 
System niemals Aenderungen eintreten, die zu Zustainden geringerer 
Wabhrscheinlichkeit im Boltzmannschen Sinne fiihren, als sie dem 
Anfangszustand zu eigen war. Ueberall da, wo wir in unseren Beweis- 
fiihrungen sagten, dieser Vorgang ist unméglich, weil er im Grunde 
auf die Konstruktion eines Perpetuum mobile zweiter Art hinauskommt, 
miissen wir jetzt sagen, der Vorgang ist unméglich, weil er das Ueber- 
gehen eines abgeschlossenen Systems von einem Zustand gréferer Wahr- 
scheinlichkeit in einen Zustand kleinerer Wahrscheinlichkeit bedeutet. 
In der Definition der Basis der Thermodynamik spielt also der Stand 
der menschlichen Technik keine Rolle mehr’). Von unserem jetzigen 


1) Vel. hierzu M. vy. Smoluchowski, Experimentell nachweisbare, der 
iiblichen Thermodynamik widersprechende Molekularphiinomene, Phys. ZS. 18, 1069 
bis 1080 (1912), mit anschlieBender Diskussion. 
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Standpunkt sehen wir ohne weiteres, daf es sehr wohl méglich sein 
konnte, die ungeordnete Molekularbewegung in geordnete Molekular- 
bewegung, d.h. in mechanische Arbeit zu verwandeln, also ein Per- 
petuum mobile zweiter Art zu konstruieren, ohne mit dem zweiten 
Hauptsatz in Konflikt zu geraten'). Denn dieser bezieht sich nur 
auf die zeitlichen Verinderungen gewisser aus den Atombewegungen 
gewonnener Mittelwerte in einem abgeschlossenen, sich selbst iiber- 
lassenen System, sagt aber iiber die Unméglichkeit einer Maschine, 
die auf Vorgiinge von molekularer Gréfeordnung anspricht, nichts aus. 
Eine maschinelle Vorrichtung, die nur auf Mittelwerte von Atom- oder 
Molekularbewegungen reagiert, ist jedoch auch nach unserer jetzigen 
Auffassung des zweiten Hauptsatzes zur Umwandlung von. ungeordneter 
Molekularbewegung in geordnete untauglich. 

Es ist nunmehr auch klar, da8 man ohne elementar ungeordnete 
Mikrozustiinde nicht von Entropie (Wahrscheinlichkeit des Makrozu- 
standes, Zahl der Komplexionen) sprechen kann und dafi man ebenso- 
wenig bei nur 100 Atomen, auch wenn dieselben elementar ungeordnet 
sind, eine Entropie angeben kann, weil durch dieselben noch kein 
Makrozustand definiert ist. Erst wenn-so viele Atome vorhanden sind, 
daB man bestimmte Mittelwerte bilden kann, kann man ihnen Entropie 
zuschreiben und auf sie das Prinzip der Vermehrung der Entropie an- 
wenden. 

Auch von dem Temperaturbegriff kann in irgendeinem Gebilde 
nur die Rede sein, wenn in diesem elementare Unordnung vorhanden ist 
und es aus so vielen Atomen (oder diesen analogen GréBen) besteht, 
daB Mittelwerte gebildet werden kénnen ”). 


’) Hieriiber war sich schon J. Cl. Maxwell véllig im klaren. Siehe J. Cl. 
Maxwell, Theorie der Wiirme, 4. Aufl, deutsch von F. Auerbach, 8. 321, Breslau, 
Maruschke u. Berendt 1877. 

*) Hs soll nochmals deutlich betont werden, da der Entropiesatz, soweit wir 
aus Krfahrung wissen, nur fiir abgeschlossene physikalisch-chemische Systeme gilt, 
Die Hrweiterungen dieses Satzes betreffend die ganze physikalisch-chemische Welt 
oder die Lebewesen oder endlich gar die geistigen Hrscheinungen bedeuten Ueber- 
schreitungen der empirischen Naturwissenschaft. Als Literatur fiir die philosophische 
Seite des zweiten Hauptsatzes seien z. B. genannt: H. v. Hartmann, Die Welt- 
anschauung der modernen Physik, 8. 16—44, Leipzig, H. Haacke 1902; O. D. Chwol- 
son, Hegel, Haeckel, Kossuth und das zwélfte Gebot, Braunschweig, Fr. Vieweg 
u. Sohn 1906; J. Classen, Das Entropiegesetz, Godesberg bei Bonn 1910 und 
L. Natanson, J. Phys. Chem. 7, 118 (1903); Ann. d. Naturphilosophie 1, 133 
(1902). 
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5. Kinetische Theorie der verdiinnten Gase unter Benutzung des 
Begriffs der freien Weglinge'). Experimentelles zur inneren Reibung 
und Wiarmeleitung der verdiinnten Gase. 


Wahrend wir uns im Abschnitt 3 hauptsachlich nur mit der kine- 
tischen Theorie von Gleichgewichtserscheinungen an verdiinnten Gasen 
(mit der Statik verdiinnter Gase) beschaftigten, wenden wir uns jetzt 
der kinetischen Theorie von Erscheinungen zu, die sich in verdtinnten 
Gasen abspielen, wenn sie aus Ungleichgewichtszustiinden zum Gleich- 
gewicht streben. Diese Erscheinungen gehéren zum Gebiet der Dyna- 
mik von verdiinnten Gasen. Es handelt sich hier in erster Linie um 
die Erscheinungen der inneren Reibung und der Wiarmeleitung., 
Diese Erscheinungen sind, wie die kinetische Gastheorie lehrt, enge 
miteinander durch den wichtigen Begriff der freien Weglinge ver- 
kntipft, dessen EHrérterung jetzt folgen soll. 


a) StoBzahl und freie Weglinge der Molekiile eines verdiinnten 
Gases. 


Wenn auch, wie wir schon friiher (S. 78) sahen, die Molekiile 
eines verdiinnten Gases sich bei gewéhnlicher Temperatur mit sehr 
grof§er Geschwindigkeit geradlinig fortbewegen, so kommen sie in einer 
und derselben bestimmten, willkiirlich angenommenen geraden Richtung 
doch nur sehr langsam vorwirts, da sie sehr haufig ZusammenstéBe mit 
anderen Gasmolekiilen erleiden und hierbei die Richtung ihrer Bahn 
fortwiihrend zufillig geindert wird. Die tatsa’chliche Bahn eines Gas- 
molekiils besteht somit aus einer groBen Zahl sehr kleiner gerader 
Strecken, welche nach den verschiedensten Richtungen im Raume 
orientiert sind; sie stellt also eine Zickzacklinie dar. 

Qualitative und quantitative Klarheit in die hier obwaltenden 
Verhiltnisse hat zuerst R. Clausius?) gebracht, indem er die mittlere 
Anzahl der Zusammenstife eines Molekiils mit anderen pro Sekunde, 
d.h. die StoBzahl berechnete. Wir geben im folgenden die ein- 


1) Als Literatur zur Theorie dieses Abschnitts sei genannt G. Jaeger, Die 
kinetische Theorie der Gase in Winkelmanns Handbuch der Physik Bad. III, 8. 693 ff., 
Leipzig, J. A. Barth 1906; G. Jaeger. Die Fortschritte der kinetischen Gastheorie, 
8.19 f., Braunschweig, Fr. Vieweg u. Sohn 1906; G. Jaeger, Theoret. Physik Bd. II, 
3. Aufl, S. 144 f., Leipzig, G. J. Géschen 1907 und endlich A. Byk, Hinfiihrung 
in die kinetische Theorie der Gase I, S. 49 ff., Leipzig u. Berlin, B. G. Teubner 1910. 

2) R. Clausius, Ann. d. Phys. (2), 10, 239 (1858); Erg.-Bd. 7; R. Clausius, 
Die kinetische Theorie der Gase, 2. Aufl., S. 46 ff., Braunschweig, Fr. Vieweg u. Sohn 
1889—1891. 
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fachste Form, die diese Berechnung durch G. Jaeger’) gefunden hat, 
wieder. 

In 1 cem eines beliebigen verdiinnten Gases sollen bei beliebiger 
Temperatur und beliebigem Druck im stationiren Zustand  Molekile, 
die’ wir uns als kleine (vollkommen elastische, harte) Kugeln von dem 
Durchmesser o denken, sich befinden. Um die durchschnittliche Zahl 
der ZusammenstéBe eines Molekiils mit den tibrigen zu ermitteln, fassen 
wir zuniichst ein ganz bestimmtes Molekiil ins Auge und denken uns 
alle anderen als ruhend. Wir nehmen an, daf sich das herausgegriffene 
Molekiil mit der Geschwindigkeit c bewege. Die Gréfe ¢ sei die durch 
Gl. (24) gegebene, also die nach der einfachsten Theorie (S. 76 ff.) bei 
gegebener Temperatur fiir alle Gasmolektile gleiche Geschwindigkeit 
der fortschreitenden Bewegung. Wir fragen nun, wie oft das heraus- 
gegriffene Gasmolekiil unter den genannten Voraussetzungen auf die 
ruhenden Molekiile pro Sekunde stoBen wird. Wenn zwei Molekiile 
zusammenstoBen, ist die Entfernung beider Mittelpunkte gleich dem 
Durchmesser so eines Molekiils. Stellt man sich daher das sich be- 
wegende Molektil als vom Halbmesser 6, dagegen die ruhenden 
Molekiile als Punkte vor, so wird die fiir die Sekunde giiltige Anzahl 
Male, die je ein Molekiilpunkt in die sich bewegende Kugel mit dem 
Halbmesser o fallt, gleich der Zahl der in der Zeiteinheit stattfinden- 
den ZusammenstéBe des sick bewegenden Molekiils mit den ruhenden 
sein. Die Kugel mit dem Halbmesser 5, die man sich mit dem be- 
wegenden Molekiil fest verbunden denkt, nennt man auch die Deckungs- 
oder Wirkungssphire des Molekiils. Die vielen Zickzackstrecken, 
die das sich bewegende Molekiil pro Sekunde zurticklegt, kénnen wir 
fiir unsere Zwecke zu einer einzigen geraden Linie von der Linge ¢ 
zusammengesetzt denken. Der Raum, den die Wirkungssphiire unseres 
sich bewegenden Molekiils pro Sekunde durchstreift, ist dann gleich 
einem Zylinder von der Grundfliche zo? und der Hohe ¢, also gleich 
m6°c, In diesem Raum befinden sich nzo?c ruhende Gasmolekiile, die 
also pro Sekunde mit dem sich bewegenden Molekiil zusammenstoBen. 


Die Zahl der ZusammenstéBe des wandernden Molekiils mit den ruhen- 
den ist daher 


A= WIS Oo oh AM Hon eee 2 


Nun befinden sich aber in Wirklichkeit die tibrigen Molekiile nicht in 
Ruhe, sondern sie bewegen sich. Es ist dann die Zahl der Zusammen- 
stoBe des herausgegriffenen Molekiils eine andere. Es spielt jetzt die 
mittlere relative Geschwindigkeit 7 des herausgegriffenen Molekiils 


') G. Jaeger, Theoretische Physik Bd. II, 3. Aufl, 8.144; auch G. Jaeger, 
Fortschritte der kinetischen Gastheorie, S. 23. 
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gegen die iibrigen Molekiile die gleiche Rolle wie vorher die Ge- 
schwindigkeit ec. Hat man namlich zwei sich bewegende Molekiile, so 
ist unmittelbar klar, da§ ein Zusammensto8 nicht von Richtung und 
GréBe ihrer beiden absoluten Geschwindigkeiten, sondern nur von Rich- 
tung und GréSe ihrer relativen Geschwindigkeit abhangen wird. Man 
kann sich also stets das eine Molekiil als ruhend und das andere sich 
gegen das erste mit der relativen Geschwindigkeit bewegend denken, 
wenn man sich blo fiir das Eintreten 


des Zusammenstofes zweier Molekiile, cae 
nicht aber fiir den Ort des Zusammen- 
stoBes interessiert. Die Verhiltnisse er- eae 
: B 
lautert Fig. 54. aBL N 
Wir zeichnen uns von einem Punkt O a 
aus eine Strecke, die nach Richtung und << 


GroBe die momentane Geschwindigkeit 

unseres herausgegriffenen Molekiils re- 

prasentiert. Es sei dies z. B. die Strecke 

OA=c. Wir zeichnen uns dann weiter 

noch die Strecke OB=c, die die mo- 

mentane Geschwindigkeit eines zweiten 

beliebigen Molekiils reprasentiert. Sie hat die gleiche Gréfe wie OA, 
schlieSt aber mit OA den Winkel 3 ein. Die momentane relative Ge- 
schwindigkeit beider Molekiile ist dann durch die Strecke AD=~r re- 
prasentiert. Fir 7 gilt dann die Gleichung: 


ry? = ¢® + ¢? — 2¢? cos 8 = 2c? (1 — cos 9). 5 Loy 


Da die momentanen Geschwindigkeiten der tibrigen  — 2-Molekiile 
des Kubikzentimeters zwar alle, wie wir vereinfachend annehmen, die 
GréBe ¢ haben, aber die verschiedenste Orientierung im Raume auf- 
weisen, so besitzt das herausgegriffene erste Molekiil in einem gegebenen 
Moment die verschiedensten relativen Geschwindigkeiten nach GréSe 
und Richtung gegen die tibrigen Molekiile. Man kann jedoch aus allen 
relativen Geschwindigkeiten einen mittleren Wert 7 bilden, der fiir uns 
Interesse besitzt. Er wird niimlich fiir die Berechnung der Stofzahl 7’ 
eines sich bewegenden Gasmolekiils mit anderen sich bewegenden die 
gleiche Rolle spielen, wie ¢ in Gl. (193) fiir die StoBzahl 7 eines sich 
bewegenden Molekiils mit ruhenden. Es wird namlich offenbar die 
Zahl Z wieder richtig resultieren, wenn wir uns ein herausgegriffenes 
Molekiil mit der mittleren relativen Geschwindigkeit r gegen 
die tibrigen wieder als ruhend gedachten Molekiile bewegt denken. 

Die mittlere relative Geschwindigkeit 7 ergibt sich folgendermafen. 
Wir tragen uns von O (Fig. 54) die momentanen Werte der Geschwin- 


Jellinek, Lehrbuch der physikalischen Chemie. I. 19 
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digkeiten simtlicher Gasmolektile des Kubikzentimeters auf. Die 
Strecken enden alle in einer Kugel mit dem Radius ¢ und sind gleich- 
maifig tiber den Raum verteilt. Auf die Flacheneinheit der Kugel treffen 
aaa Strecken, auf die Kugelzone, die zu dem Winkel dd gehért 
und deren Flacheninhalt 27¢ sin 3 .cd% ist, entfallen dagegen 
n etd st jaar 
Silat 2 RCo SU via 5 sin odd. 

Dies ist also die Zahl der Molekiile im Kubikzentimeter, deren Ge- 
schwindigkeiten mit der des herausgegriffenen Molekiils einen Winkel 
zwischen * und #-+d% einschliefen. Die Summe der relativen Ge- 
schwindigkeiten des herausgegriffenen Molekiils gegen sie ergibt sich 
nach Gl. (194) zu: 


oe sin ddd V > GF (1 —'¢0s ») = cn sin ddd [joes : 


Bedenkt man, daf nach einfachen Sitzen der Trigonometrie gilt: 
0 3 o 
ok Bib eare pa ag Nally Penida Ik 
f cos o 2 sin (+) und sin 3 sin 5 COS 3 
so wird die letzte Gleichung: weiter: 
: |] — vo 
ensin oad | eae = en sin Bsin a dt = 


= 4e¢n sin? + cos d (>). reigns we. 
Die Summe der momentanen relativen Geschwindigkeiten des heraus- 
gegriffenen Molekiils gegen alle anderen ~ Molekiile erhalt man durch 
Integration von Gl. (195) betreffs % zwischen den Grenzen 0 bis =. 
Durch Division des bestimmten Integrals durch die Gesamtzahl » aller 
relativen Geschwindigkeiten ") erhalt man dann die mittlere Relativge- 
schwindigkeit +. Es wird also: 


as iby. WO Tp loans es 
rate f sin’ gq 08 3 a(y)ate f sin? > a(sin 3 )= 
0 0 
al 
peas 
ay sin (+) ware 


') Die Gesamtzahl aller relativen Geschwindigkeiten ist genau genommen 
m—1, wegen der auberordentlichen Gréfe von n ist aber 1 dagegen zu vernach- 
lassigen. 


5a” Mata 
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Setzen wir diesen Wert von r in die Gl. (193) an Stelle von ¢ ein, so 
bekommen wir als StoBzahl Z pro Sekunde den Wert: 


Zi =F azote. . Sa id re sear 8 


Die StoBzahl Z ist also gréer als die StoBzahl Z Die (mittlere) freie 
Weeglinge, d.h. die Strecke, welche das Gasmolekiil zwischen zwei 
ZusammenstéBen frei zuriicklegt, bekommen wir, wenn wir seine Weg- 
strecke pro Sekunde ¢ durch die Zahl der Zusammenstife Z’ pro Se- 
kunde dividieren. Diese freie Weglinge /’ ist also gegeben durch den 


Ausdruck !): 


3 
(Mies 
be eee ee 


R. Clausius”) hat noch einen fiir manche Zwecke bequemen Ausdruck 
in Gl. (198) eingefiihrt, nimlich den Begriff des mittleren Abstan- 
des zweier Molekiile. Denkt man sich die » Molekiile eines Kubik- 
zentimeters des Gases gleichmifig tiber diesen Raum verteilt und ruhend 
und zwar jedes einzelne Molekiil in dem Mittelpunkt eines Wiirfels von 
der Seitenlinge ) befindlich, so ist der Abstand zweier zunichst liegen- 
der Molekiile 2, welchen fiktiven Abstand Clausius den mittleren Ab- 
stand zweier Molekiile nennt. Da die Gréfe eines der genannten Wiirfel A* 
ist, so besteht, wie man ohne weiteres sieht, die Beziehung: 

1 

\3 
Fiihrt man diesen Wert von » in die Gleichung der freien Weglinge 
ein, so erhalt man: 


=n. 


: 3 x8 
Die Formeln (197) und (198) sind keine ganz strengen, weil ihnen 
die Annahme gleicher Geschwindigkeiten simtlicher Molekiile zugrunde 
liegt. Man kann sie aber unter Zugrundelegung des Maxwellschen 
Verteilungsgesetzes zu strengen machen, wodurch aber die Rechnung 
viel komplizierter wird. Die Durchfiihrung der Rechnung*) ergibt fiir 


die Sto8zahl: 


1) Andere auf Wahrscheinlichkeitsbetrachtungen fufbende Ableitungen von 
Gl. (198), die von R. Clausius stammen, siehe bei G. Jaeger, Kinetische Theorie 
der Gase in Winkelmanns Handbuch der Physik, 2. Aufl., Bd. III, 8. 693 f. (daselbst 
auch weitere Literatur), sowie bei G. Jaeger, Fortschritte der kinet. Gastheorie, 
S. 19 f. und bei A. Byk, 1. c. 8. 54 f. 

*) R. Clausius, Kinetische Theorie der Gase, 2. Aufl., S. 56. 

8) Vgl. J. Cl. Maxwell, Phil. Mag. (4), 19, 28 (1860) und G. Jaeger, Die 
kinetische Theorie der Gase in Winkelmanns Handbuch der Physik, 2. Aufl., Bd. III, 
S. 697 f. oder G. Jaeger, Fortschritte der kinetischen Gastheorie, 8. 26 f. 
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z=V2 apes Wop se uigey bike ,  U9%a) 


wo ¢ nun die mittiere Geschwindigkeit, die nach dem rere 
Verteilungsgesetz, also nach GJ. (184) zu bilden ist, bedeutet. Wie man 
sieht, andert sich der Zahlenfaktor von 1,333 in Gl. (197) in 1,414, 
d. h. nur um ein weniges. Auch ohne Einfiihrung des Max weilschen 


Verteilungsgesetzes erhalt man also annahernd richtige Resultate, da 
eben auch nach diesem Verteilungsgesetz die meisten Geschwindigkeiten 
nahe um die wahrscheinlichste herumliegen. Fiir die freie Weglange 
erhilt man durch Hinfiihrung des re ne die ie 


1 3 

hes aa ee Was 0,707 — = 0,707 ——__— Fg ——.,, (198b) 
wo m die Masse eines Molekiils und d die Gasdichte ist. Man sieht, 
daB sich hier der Faktor 0,750 von Gl. (198 a) in 0,707 verwandelt hat. 
Betrachtet man sich Gl. (198b) etwas naher, so sieht man, daf 

die freie Weglange bei einem und demselben Gas seiner Dichte ein- 
leuchtenderweise umgekehrt proportional ist. Je verdiinnter ceteris 
paribus ein Gas ist, um so gréSer ist seine freie Wegliinge. Bei kon- 
stanter Temperatur und konstanter Gasmasse ist also 7 dem Druck um- 
gekehrt, dem Volumen direkt proportional. Wenn man weiter annimmt, 
daf o der Radius der Wirkungssphire, bzw. der Durchmesser des als 
harte Kugel gedachten Gasmolektils von der Temperatur unabhangig ist, 
so hat man nach Gl. (198b) eine Unabhingigkeit der freien Weglange 
von der Temperatur zu erwarten, wenn d konstant gehalten wird. In 
Wirklichkeit ist aber aus der Erscheinung der inneren Gasreibung (s. w.u.), 
die mit der freien Weglange aufs engste zusammenhingt, zu schliefen, 
daB 7 mit der Temperatur steigt. Es kommt dies daher, daf auch noch 
Gl. (198b) keine gentigend genaue Formel ist, sondern sich eine solche 
nur bei Beriicksichtigung der zwischen den Gasmolekiilen herrschenden, 
bisher vernachlassigten Anziehungskrifte, die die StoBzahl vermehren, 
gewinnen lft. Auf die sehr wichtige und interessante diesbeziigliche 
Theorie von W. Sutherland*) werden wir spiter kurz zuriickkommen. 
Wir wollen noch erwaihnen, daB es R. Clausius ”) gelungen ist, 

die Wahrscheinlichkeit W anzugeben, welche dafiir besteht, da® ein 
Gasmolekiil den Weg # ohne Zusammenstof zuriicklegt. Er fand dafiir 
den auch bei Zugrundelegung von Maxwells Gesetz giiltigen Ausdruck: 


x 


WSen ae | See, 


| ) W. Sutherland, The Viscosity of Gases and Molecular Force, Phil. Mag. 
(5), 36, 507—531 (1893); ral. auch A. Byk, lec. 8. 60. 
”) R. Clausius, Ann. d. Phys. (2), 105, 239 (1858). 
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Die Formel (199) besagt‘), daB unter 100 Gasmolekiilen 
99 den Weg von 0,01 J 78 den Weg von 0,25 1 14 den Weg von 2 1 


oe see EO RE OS EK). 0.888. pe. OO Lu eh aig 
S08 ae Me OLE Gl meee ea. 150, 5yat Ola 40) ee Pee od 
82 ” ” ” 0,2 l 37 ” ” ” 1 J 1 > ” ” 4,6 l 


ohne ZusammenstoB durchlaufen. Es ist dies so zu verstehen, daf z. B. 
von 99 Molekiilen, die den Weg 0,01 7 ohne ZusammenstoB zuriick- 
gelegt haben, noch 98 den Weg 0,02 J, aber nur 1 den Weg 4,6 / ohne 
ZusammenstoB zuriicklegt. Die mittlere freie Wegliinge 7 wird nur in 
relativ wenigen Fallen tiberschritten. 


b) Innere Reibung der verdiinnten Gase. 
Theoretisches. 


Wir wenden uns nun einer Erscheinung zu, mit deren Hilfe es 
moglich ist, die freie Weglange eines Gases numerisch auszuwerten, 
namlich seiner inneren Reibung. 

Man spricht von einer inneren Reibung der Gase, wenn es sich 
um die bei Verschiebung von Gasschichten aneinander entstehende Kraft 


Fig. 55. 
Z 


handelt, dagegen von duBerer Reibung, wenn es sich um die Kraft 
handelt, die bei Verschiebung von Gasschichten an fremden, insbesondere 
festen Kérpern auftritt. 

Wir denken uns (Fig. 55), daf sich verschiedene diinne Gas- 
schichten, deren Begrenzungsebenen der X Y-Ebene parallel sein sollen, 


') Vgl. O. E. Meyer, Kinetische Theorie der Gase, 2. Aufl, S. 159. 
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parallel zueinander mit sichtbarer Geschwindigkeit langs der X-Achse, ~ 
und nur langs dieser Achse, bewegen sollen. Die Geschwindigkeiten 
der Gasschichten sollen nicht die gleichen sein, sondern vielmehr z. B. 
von unten nach oben (langs der Z-Achse) wachsen. Nennen wir die 
sichtbare Geschwindigkeit der Gasschicht in der X Y-Ebene (4 = 0) 
lings der X-Achse w, so sei die in der Schicht mit der Entfernung 2 
von der X Y-Ebene gegeben durch: 


du 
= a? 
Wir nehmen die Entfernung z von der X Y-Ebene nur sehr klein. Die 
Grobe as d. h. die Geschwindigkeitsinderung auf der Einheitsstrecke 


der zur Bewegungsrichtung senkrechten Z-Achse nennt man das Ge- 
schwindigkeitsgefalle. Da wir es fiir kleine Entfernungen von der 
X Y-Ebene konstant ansehen kénnen, so folgt hieraus eine lineare 
Aenderung von w mit z. Erfahrungsgema§ iibt nun jede schnellere, in 
unserem Falle obere Gasschicht auf die langsamere (untere) eine Be- 
schleunigung aus, wahrend umgekehrt die langsamere Schicht eine Ver- 
zogerung auf die schnellere ausiibt. Die beiden Gasschichten iiben also 
ein Kraft aufeinander aus und eben diese Kraft nennt man die innere 
Reibung. Diese innere Reibung ist der Grund dafiir, daf in eimem ab- 
geschlossenen Gasvolumen, dessen verschiedene Partien verschiedene 
sichtbare Geschwindigkeiten besitzen, allmahlich die Bewegung der 
sichtbaren Massen unter Verwandlung in Wirme verschwindet. Fir die 
innere Reibung & der Gase hat bereits Isaac Newton eine mit der 
Erfahrung iibereinstimmende Gleichung: 


du 
dz 
aufgestellt +). Diese Gleichung besagt, daB die von einer Gasschicht auf 
die andere ausgetibte Kraft A proportional der Beriihrungsflaiche f und 


1 imaallh 


(200) 


dem zu ihr senkrechten Geschwindigkeitsgefille st ist, wobei der dem 


Gase eigentiimliche Proportionalitatsfaktor 4 der Koeffizient der 
inneren Reibung, Reibungskoeffizient, Zahigkeit oder 
Viskositat heift. Die GréBe 4 ist einer direkten experimentellen 
Bestimmung zugiinglich (s. weiter unten). 

Wenn nun auf eine Masse eine Kraft durch eine Zeitperiode hin- 
durch wirkt, so wissen wir (S. 74 f.), daB8 dann ihre BewegungseréBe 


’) In GI. (200) steht das Minuszeichen, weil R als ein Widerstand aufzufassen 
ist, den die schnellere Schicht von der langsameren erfihrt. Siehe auch die innere 
Reibung der Fliissigkeiten weiter unten. 
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geandert wird. Die Aenderung der BewegungsgréBe pro Sekunde ist 
dabei gleich der ausgetibten Kraft. Wir kénnen also GI. (200) auch so 


aussprechen, da die Bewegungsgrébe 7 ae pro Zeiteiheit von der 


schnelleren Schicht auf die langsamere thergeht. Die Erklarung der 
inneren Reibung der Gase miissen wir nun ebenfalls von der kinetischen 
Gastheorie erwarten. Sie ist zum ersten Male von J. Cl. Maxwell?) 
gegeben worden. Der Grundgedanke fiir die Erklirung der bei der 
inneren Reibung stattfindenden Uebertragung von Bewegungsgréfe ist 
nun der folgende. Nach der kinetischen Theorie besitzen alle Molekiile 
infolge der Wirmebewegung auch Geschwindigkeitskomponenten nach 
der Z-Achse (Fig. 55), also werden stets Molektile einer Gasschicht in 
andere, schneller oder langsamer bewegte Gasschichten hineingeraten. 
Hierbei miissen diese Molekiile durch ZusammenstoB mit anderen Mole- 
kiilen in der schnelleren Schicht an Bewegungsgréfe gewinnen, in der 
langsameren Schicht dagegen Bewegungsgréfe an die anderen Molekiile 
abgeben. Durch das Hin- und Herfliegen der Molekiile vermége ihrer 
Z-Komponenten findet also die Uebertragung der BewegungsgréBe statt. 

Wir geben im folgenden eine méglichst einfache Ableitung nach 
J. Stefan”) fiir die aus der kinetischen Gastheorie fiir y folgende 
Formel. Zunachst fragen wir uns aber noch, in welcher Beziehung die 
sichtbaren Geschwindigkeitskomponenten einer Gasmasse zu den Wirme- 
geschwindigkeitskomponenten der Molekiile stehen. Ist eine Gasmasse 
in Ruhe, so muB8 natiirlich der Mittelwert der Wairmegeschwindigkeits- 
komponenten nach einer einzigen Richtung, z. B. der X-Achse Null 
sein. DaB dem so ist, erkennen wir leicht, wenn wir den Mittelwert 
der Warmegeschwindigkeitskomponenten € fiir die N-Molekiile eines 
ruhenden Gasmoles bilden. TFiir diesen Mittelwert erhalten wir nach 


Gl. (118) den Ausdruck: 


+00 co - co = 
pat framaq f wate @ aaa f te at= 
=O, XS CO 


= 5 4.00 


—A fit at fie ra ==); 


— OW) 0 


') J. Cl. Maxwell, On the Viscosity of Internal Friction of air and other 
Gases, Phil. Trans. 156, 249—268 (1860), Literatur bei G. Jaeger, Kinetische 
Theorie d. Gase in Winkelmanns Handbuch der Physik, 2. Aufl., Bd. II], 8. 735. 

2) J. Stefan, Wien. Ber. 65 (2), 361 (1872); eine allgemeine Ableitung einer 
fiir den ,Transport irgend einer Gréfe durch Molekularbewegung* giiltigen Formel 
siehe bei L. Boltzmann, Vorlesungen iiberGastheorie, Bd. 1, 8. 74 und A. Byk, Lc. 8.68. 
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Der Nullwert des Integrals ergibt sich aus der symmetrischen 
Verteilung der €-Werte zu heiden Seiten der X-Achse. Wir sehen also, 
daB der Mittelwert der Wirmegeschwindigkeitskomponenten nach einer 
bestimmten Richtung in einem ruhenden Gase Null ist, wdhrend dies 
fiir c¢ (GI. (134)], den Mittelwert der fortschreitenden Molekiilbewegung, 
der ohne Riicksicht auf die Richtung genommen wurde, nicht gilt. 

Hat eine Gasmasse auber der Wirmebewegung noch eine sicht- 
bare Bewegung, so ist die Geschwindigkeitskomponente z. B. lings der 
X-Achse, also &, fiir jedes Gasmolekiil, gegeben durch einen Ausdruck 
der Form: 


&= E+ yu, 


wo der erste Summand sich auf die Warmebewegung, der zweite auf 
die sichtbare Geschwindigkeit bezieht. 

Wir nehmen zur einfacheren Rechnung wieder an, daf alle Molektile 
des in Rede stehenden Gases infolee der Warmebewegung den gleichen 
c-Wert [Gl. (24)] besitzen. Wir betrachten nun die Molekiile, welche 
im Falle von Fig. 55 durch die Flacheneinheit der X Y-Ebene pro Zeit- 
einheit nach oben und unten hindurchfliegen. Es werden unter ihnen 
infolge der verschiedenen Orientierung von ¢ im Raume Molekiile mit 
den verschiedensten positiven oder negativen Werten der Wiarmege- 
schwindigkeitskomponente € und daher den verschiedensten Werten 
von & sein. Beziiglich & = €-+ w nehmen wir an, daf jedes durch die 
X Y-Ebene passierende Molekiil diejenige sichtbare Geschwindigkeit wu 
besitzt, die derjenigen Schicht zu eigen war, in der das Molekiil seinen 
letzten Zusammensto8 durchgemacht hat. Die aus verschiedenen Héhen 
oder Tiefen z (Schichten letzter ZusammenstéBe) stammenden Molekiile, 
die die X Y-Ebene passieren, zeigen also verschiedene u- Werte, die eine 
Funktion von ¢ sind, nach der Gleichung: 


du 
dz” 


wo wu) die Geschwindigkeit der mit Bezug auf ihren Bewegungszustand 
ausgeglichenen Molekiile in der X Y-Ebene ist. In einem zu beiden 
Seiten der Flaicheneinheit der X Y-Ebene liegenden Gasraum von sehr 
kleiner Hohe wird nun im stationiiren Zustand eine bestimmte Anzahl 
von Molektilen mit den voneinander unabhangigen ganz bestimmt grof 
angenommenen Komponenten € und & vorhanden sein. Nennen wir v 
die Anzahl dieser Molekiile, die in einem Kubikzentimeter Gasraum in 
der Umgebung der X Y-Ebene vorhanden sein wiirde, wenn in einem 
so groBen Raum noch dieselben Verhiltnisse wie in unmittelbarer Nach- 
barschaft der X Y-Ebene herrschen wiirden, so wird ersichtlich pro 
Zeiteinheit von derartigen Molekiilen die BewegungseréBe vC.mé durch 


4 = Uy 
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die Flacheneinheit der X Y-Ebene transportiert. Hierbei ist v eine 
Funktion von ¢ und &’. Bildet man die Summe iiber alle vorkommen- 
den positiven und negativen ¢- und &’-Werte, so erhiilt man die ganze 
pro Sekunde durch die Flicheneinbeit der X Y-Ebene transportierte Be- 
wegungseréfe lings der X-Achse’). Es gilt dann nach (200) die Glei- 
chung: 

Emi Nee et bth ona ve ted Oy cy et a 
Setzen wir in Gl. (201) fiir &’ den Wert w+ € ein, so wird aus (201): 

R=XYmeut+ dymEE. 


Der Wert des zweiten Summanden ist Null, da wegen der Isotropie des 
Gases fiir jeden herausgegriffenen €-Wert ebenso viele positive als nega- 
tive € vorhanden sind. Setzen wir weiter noch fiir w die auf voriger 
Seite gegebene Gleichung ein, so erhalten wir: 


R=Xvmlu=U*ymCu, + Lyme — 


Das erste Glied des Ausdruckes ist wegen der gleichen Anzahl positiver 
und negativer € wieder Null, so daf weiter wird: 


Fig. 56. 
Tivze ie Lym z. Z 
Nun kénnen wir endlich noch fiir die Hédhe oder 
Tiefe + 2, in der ein die X Y-Ebene passierendes 
Gasmolekiil seinen letzten Zusammenstof erlitten 
hat, einen Ausdruck einfiihren, den Fig. 56 er- U x 


lautert. 

In Fig. 56 ist die XZ-Ebene gezeichnet, bei O 
liege ein Flaichenelement der X Y-Ebene, durch 
welches die Molektile passieren sollen. Hin be- 
liebiges Molekiil habe in A (Ordinate — z) seinen 
vor dem Pasgsieren der X Y-Ebene letzten Zusammenstof erlitten. Bis 
zum Passieren bei O legt es die Strecke r frei zuriick. Es besteht 


dann die Proportion: 


gee ee QUO ae <= — ——, 
Wir kénnen also schreiben: 


Raa ee SC? 7, 
Leg 


wo die Summe tiber alle vorkommenden positiven und negativen Werte 


1) Da das Gas sichtbare Geschwindigkeit nur lings der X-Achse hat, kann 
auch nur Bewegungsgré$e nach der X-Achse (nicht auch nach der Y- oder Z-Achse) 
transportiert werden. Wie gezeigt, heben sich die Transporte der Wiirmebewegungs- 


gréfen im Mittel auf. 
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von C und iiber alle vorkommenden Werte von y zu bilden ist und v 
eine Funktion von € und 7 ist. Nun ist aber der Mittelwert von r bei 
jedem herausgegriffenen Wert von ¢ gleich der mittleren Weglinge 1’, 
so daf weiter wird: 


ae LvmC?. 

dz 

Da in dieser Gleichung Lym? iiber alle vorkommenden positiven und 
negativen Werte von ¢ zu bilden ist, so folgt aus Gl. (23) wegen der 
Isotropie des Gases: 


py lesb 
C 


und somit endlich: 


=— + oe Une ae eee Og 
Cane 


Durch Vergleich von Gl. (202) mit Gl. (200) (f = 1) ergibt sich ftir den 
Reibungskoeffizienten die wichtige Formel '): 
7= pl ame!’ dots oe NG aoreyees 
c 3 3 
wo d die Gasdichte ist. 
Rechnet man nicht mit einem fiir alle Molektile des Gases gleichen 
c-Wert, sondern beriicksichtigt man das Maxwellsche Verteilungs- 


gesetz, so erhali man eine von Gl. (203) nur wenig abweichende 
Forme] ”): 


4=0,20967 der... 6.) 08a) 


Hier bedeutet d wieder die Gasdichte, ¢ die mittlere Geschwindigkeit 
nach Maxwell [Gl. (134)] und / die freie Weglinge [Gl. (198b)]. 
Wir kénnen nun noch in die Gl. (203) und (208a) die Ausdrticke 
fiir die freie Weglinge [Gl. (198) und (198b)] einfiihren. Wir erhalten 
dann nach Clausius: 
q= a ae us ON aS aga 


4762 


und nach Maxwell: 
0,30967 me 
Lipa Vay Pe Ne cot (204 b) 


Da die auf der rechten Seite der Gl. (204a) und (204b) vorkommenden 


*) Bei ihrer Ableitung braucht, wie ersichtlich, nicht beriicksichtigt zu werden, 
dafi aus der durch die XY-Hbene transportierten Bewegungsgréfe (bzw. kinetischen 
Energie) Wirme entsteht. Kine genaue kinetische Betrachtung dieses Umstandes 
siehe bei G. Jaeger, Die kinetische Theorie der Gase in Winkelmanns Handbuch 
der Physik, 2. Aufl, Bd. III, 8. 739 f.; siehe auch A. Byk, l. c. 8. 68. 

*) O. EH. Meyer, Kinetische Theorie der Gase, 2. Aufl., S. 189. 
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™ 


GréBen bei konstanter Temperatur vom Druck unabhiingig sind, so er- 
sieht man aus ihnen zuniichst das von Maxwell gefundene iiber- 
raschende Resultat, daS die innere Reibung eines verdiinnten 
Gases von seinem Druck unabhingig ist!). Da anderseits die 
GréBen ¢ baw. ¢ der Quadratwurzel aus der Temperatur 7’ proportional 
sind, so mu8 nach Gl. (204a) und (204b) die innere Reibung eines 
verdtinnten Gases mit steigender Temperatur der Quadrat- 
wurzel aus T proportional zunehmen. Des weiteren sehen wir 
weiter aus Gl. (203) und (203 a), daf die freie Wegliinge aus ihnen be- 
rechenbar wird. Aus diesen Gleichungen folgen nimlich die Formeln: 
Paci i 


4 bzw. l == T_T 
dé 0,30967 de 


in welchen auf der rechten Seite nur experimentell meBbare Gréfen 
stehen. 


Experimentelles’). 


Auf die sehr interessanten experimentellen Methoden zur Bestim- 
mung der Konstanten 4 kénnen wir nur ganz summarisch eingehen. 
Die hierhergehérigen Methoden gliedern sich in absolute und relative. 
Zu den absoluten gehért die Dimpfungsmethode und die Methode 
der konstanten Ablenkung, zu den relativen die Transpirations- 
methode. 

La8t man irgendwelche feste Kérper nach Erteilung eines erst- 
maligen Ausschlages in einem Gase schwingen, so hat man sich zu 
denken, daB sich an der festen Oberfliche eine festhaftende Gasschicht 
bildet, die sich bei den Schwingungen gegen die angrenzenden Gas- 
schichten reibt. Diese Gasreibung wird eine Diimpfung der Schwingung 
hervorrufen und es wird sich die Konstante 7 ihrem absoluten Werte 
nach aus Dampfungsbeobachtungen ableiten lassen. Die mathematische 
Theorie der Erscheinungen ist sehr kompliziert. O. E. Meyer®) lef 


1) Das zunichst merkwiirdige Resultat, daS ein verdiinntes Gas eine ebenso 
starke Reibung wie ein konzentrierteres zeigen soll, wird klar, wenn man an Hand 
von Gl. (204a) iiberlegt, daB z. B. eine Verkleinerung der Molekiilanzahl m im 
Kubikzentimeter um die Hilfte eine Verdoppelung von J’ nach Gl. (198) hervorruft, 
also dann die gleiche Transportfihigkeit fiir die Bewegungsgrébe wie in dem 
doppelt so dichten Gas vorhanden ist. 

2) Literatur siehe hauptsichlich bei L. Graetz, Die Reibung der Gase, in 
Winkelmanns Handbuch der Physik, 2. Aufl., Bd. I, 2, 8. 1399 ff., Leipzig, J. A. 
Barth 1908 und Landolt-Bérnstein-Roth, Physik.-chem. Tabellen, 4. Aufl, 
S. 104 ff.; sowie die ausgezeichnete Monographie von M. Brillouin, Legons sur 
la viscosité des liquides et des gaz, Bd. II, Paris, Gauthier-Villars 1907; endlich 
A. Eucken, Viskositit in A. Stihlers Handbuch der Arbeitsmethoden in der an- 
organischen Chemie, Bd. HI, 1, S. 547, Leipzig, 8. Veit u. Co. 19138. 

3) O. E. Meyer, Ann. d. Phys. (2), 126, 177 (1863); 127, 253, 353 (1868). 
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3 an einer und derselben vertikalen Achse 
aufgehiingte parallele Scheiben horizontal 
in dem zu untersuchenden Gase schwin- 
gen, J. Cl. Maxwell’) vergréBerte die 
Reibungswirkung, indem er tiber, unter 
und zwischen die 3 beweglichen Scheiben 
noch feste anbrachte, wobei die Abstande 
der Scheiben und somit auch die Dicke 
der zwischen ihnen befindlichen Gas- 
schichten sehr gering waren. A. Kundt 
und E. Warburg?) .verfeinerten die 
Methode von Maxwell, G. Zemplén*) 
verwendete eine aufgehangte Hohlkugel, 


die innerhalb einer ziemlich eng an- 
schlieBenden gréBeren Hohlkugel Schwin- 
gungen voliftihrte. Unter diesen Bedin- 
gsungen lift sich die Theorie streng ent- 
wickeln. 

Endlich ist noch in letzter Zeit die 
wohl genaueste Methode zur absoluten 
Bestimmung von 7, nimlich die Methode 
der konstanten Ablenkung von G. Zemp- 
1én*) und insbesondere von L. Gilchrist*) 
ausgebildet worden. Die Apparatur von 
Gilchrist ist in Fig. 57a im Langsschnitt 
dargestellt. 

Ks rotiert ein mit Hilfe des Zabn- 
radgetriebes 7’7CC’OY getriebener auferer hohler Zylinder «xz, dessen in 
dem Rahmen B befindliches Lager Fig. 57b zeigt, mit bekannter Ge- 
schwindigkeit um seine Achse. gg sind zwei Schutzzylinder, die durch 
drei Messingstangen HE miteinander starr verbunden sind. Diese 
Schutzzylinder sind auch mit der den Schraubenkopf S tragenden 
Roéhre in fester Verbindung. J ist der innere Zylinder, der bis auf 
0,4 mm die Héhe zwischen den beiden Schutzzylindern ausfillt und 
an einem Phosphorbronzeband bifilar (a mit Spiegel M) aufgehiingt 


) J. CJ. Maxwell, Phil. Trans. 156, 249 (1866). 

*) A. Kundt u. E. Warburg, Ann. d. Phys. (2), 155, 387 (1875). 

3) G. Zemplén, Ann. d. Phys. (4), 19, 783—806 (1906); 29, 869—908 (1909); 
38, 71125 (1912). Vgl. auch J. L. Hogg, Proc. Amer. Acad. 40, 611 (1905) und 
H. Vogel, Inaug.-Diss. Berlin 1913. 

*) L. Gilchrist, Phys. ZS. 14, 160—165 (1913); Phys. Rey. (2), 1, 124 bis 
140 (1913). 
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ist). Bei Rotation des auBeren Zylinders wird der innere um einen 
bestimmten Winkel ~ aus seiner Ruhelage durch die Gasreibung ab- 
gelenkt, welcher Winkel mit Spiegel und Skala beobachtet wird. Die 
Theorie’) liefert fiir 7 die Formel: 
_ tod (b?—a?) 
1 ab? Tol 

wo J das Tragheitsmoment des aufgehingten Zylinders, 7 seine durch 
Tragheitsmoment und Torsionselastizitét des Aufhiingedrahtes bestimmte 
EHigenschwingungsdauer, a Halbmesser und / Linge des inneren auf- 
gehingten Zylinders, ) Halbmesser des auBeren Zylinders und  dessen 
konstante Rotationsgeschwindigkeit ist. Gilchrist konnte den ab- 
soluten Wert von 7, der insbesondere fiir die 
Millikansche*) Methode zur Bestimmung des 
elektrischen Elementarquantums (s. w. u.) sehr 
wichtig ist, fir Luft bei 20,2° C. zu 
1812.10" CGS-Einheiten mit einem 
wahrscheinlichen Fehler von weniger als 0,2 °o 
bestimmen‘). Dieser Wert kann als Standard- 
wert fiir relative Bestimmungen von 7 dienen. Hine analoge Apparatur 
wie Gilchrist hat A. Timiriazeff*) zur Bestimmung der inneren 
Reibung von Gasen in dem Druckgebiet 760—0,001 mm Quecksilber in 
einer ausgezeichneten Arbeit verwendet. 

Die Transpirationsmethode, bei der die Gase durch Kapillarréhren, 
an deren Winden sich eine festhaftende diinne Gasschicht ausbildet, 
hindurchgepreSt werden, kann zwar auch zu absoluten Messungen von 4 
dienen, wird aber gewodhnlich nur fir relative Messungen verwendet, 
indem man Luft als Vergleichsgas heranzieht. Die Transpirationsmethode 
stammt von Th. Graham‘), der sehr sorgfaltige Versuche anstellte. 
O. E. Meyer") vervollkommnete die Methode und zeigte, daf auch fiir 


') In Fig. 57 sind die horizontalen Begrenzungslinien von F, die sehr nahe 
an gg liegen, nicht gezeichnet. 

2) Siehe die Ableitung in dem Abschnitt , Innere Reibung der Fliissigkeiten‘ w.u. 

8) R. A. Millikan, Phys. ZS. 11, 1097 (1910). 

4) Anwesenheit von Wasserdampf bis zu 60°%o der Sittigung hat bei 20° 
keinen HinfluB auf 7». Siehe auch R. A. Millikan, Ann. d. Phys. (4), 41, 759 bis 
766 (1913), der fiir y,, der trockenen Luft nach Vergleich der vorziiglichsten Unter- 
suchungen als besten Wert 0,00018240 (Genauigkeit 1°/oo) und als Temperaturformel 
zwischen 12 und 30° C. die Gleichung yo = 0,00018240 — 0,0( 00000498 . (23 — 0) angibt. 

5) A. Timiriazeff, Ann. d. Phys. (4), 40, 971—991 (1913), mit Abbildung 
der im Lebedewschen Institut (Moskau) gebauten Apparatur auf 8. 974, 

6) Th. Graham, Phil. Trans. 186, 573 (1846); 189, 349 (1849). 

7) O. E. Meyer, Ann. d. Phys. (2), 127, 253 (1866); 148, 1, 203 (1878). Siehe 
auch BE. Warburg, Ann. d. Phys. (2), 159, 399 (1876). 
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Gase mit guter Anniherung beim Strémen durch Kapillaren das fir 
Flissigkeiten giiltige Poiseuillesche Gesetz ') befriedigt wird: 


T 
Os 8H (py 7 Po) i t, 


wo p, der am Anfang der Kapillare, p, der am Ende der Kapillare 
herrschende Gasdruck, 7 und 7 Halbmesser und Linge der Kapillare, 


t die DurchfluBzeit und v das durchgestrémte, bei dem Druck a 


gemessene Gasvolumen ist. Abinderungen der Methode zur Moana 
der Reibung von Dampfen stammen von 8S. Koch*) und von Lothar 
Meyer®) und seinen Mitarbeitern O. Schumann‘) und V. Steudel’). 
Sorgfiltige Untersuchungen tiber die Temperaturabhangigkeit von 7 
stammen von S. W. Holman®) und A. Bestelmeyer’), und solche 
bis zur Weifglut (Strémen durch Platinkapillaren) von C. Barus ®*). 
Weiter ist die Transpirationsmethode namentlich fiir Edelgase im Dorn- 
schen ®) Institut (Halle a. S.) unter Benutzung der Apparatur P. Breiten- 
bachs?!°) mustergtiltig ausgearbeitet worden. In folgender Fig. 58 ist 
der im Dornschen Institut benutzte Apparat!) abgebildet. 


1) Hine einfache Ableitung des Poiseuilleschen Gesetzes aus den Gesetzen 
der Hydrodynamik siehe bei G. Jaeger, Theoret. Physik Bd. I, 2. Aufl., 8. 119—122, 
sowie dieses Buch weiter unten in dem Abschnitt ,Innere Reibung von Fliissig- 
keiten*. Betreffs der Korrektionen wegen Gleitung der Gase siehe G. Jaeger, 
Kinetische Theorie der Gase, 8. 743 und L. Graetz, Reibung der Gase, 8. 1409. 
Wihrend die kinetische Gastheorie die Gase als aus diskreten Atomen bestehend 
behandelt, fat die Hydrodynamik Gase und Fliissigkeiten als fiir ihre Zwecke 
unbegrenzt teilbare Kontinua auf (siehe z. B. die Berechnung der Schallgeschwindig- 
keit 8. 196 ff.). DaS aus beiden Anschauungen keine widersprechenden Resultate sich 
ergeben, zeigt A. Byk, l.c. 8. 89 f. 

*) 8. Koch, Ann. d. Phys. (3), 19, 587 (1883) (Quecksilberdampf). 

3) L. Meyer, Ann. d. Phys. (3), 25, 840 (1885). 

*) L. Meyer u. O. Schumann, Ann. d. Phys. (3), 18, 1 (1881). 

*) V. Steudel, Ann. d. Phys. (3), 16, 369 (1882). (Die unter 2—4 genannten 
Arbeiten beziehen sich auf organische Dampfe.) 

*) 8. W. Holman, Phil. Mag. (5), 24, 199 (1886). 

”) A. Bestelmeyer, Inaug.-Diss. Univ. Miinchen 1903. 

*) C. Barus, Ann. d. Phys. (3), 86, 358 (1889). 

*) Siehe die Hallenser Dissertationen von H. Schultze 1901 [auch Ann. d. 
Phys. (4), 5, 140 (1901); (4), 6, 302 (1901)]; H. Markowski 1903 [Ann. d. Phys. 
(4), 14, 742 (1904)]; F. Kleint 1904 [Verh. d. D. Physik. Ges. 7, 146—158 (1905)]; 
P. Taenzler 1906 [Verh. d. D. Phys. Ges. 8, 222—235 (1906)]; J. F. Schier- 
loch 1908; K. Schmitt 1909 [Ann. d. Phys. (4), 80, 3983—410 (1909)]; W. Kopsch 
1909; E. Volker 1910; O. Zimmer 1911 [Verh. d. D. Phys. Ges. 14, 471 (1912)]. 

TOES ered nn, Inaug.-Diss. Univ. Hrlangen 1898; Ann. d. Phys. (8), 
67, 803 (1899); (4), 5, 166 (1901). | 

ud) Ee Schuliae: Ann. d. Phys. (4), 5, 140 (1901). 
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In Fig. 58 sieht man die zwei Gasreservoire PQ bzw. P’Q’ und 
zwischen ihnen (in der Mitte der Figur) die schwarz ausgezogene Kapil- 
lare, durch die die Gase gepreBt werden. Die Kugeln Q bzw. Q’ stehen 
ttber B bzw. B’ vermittels starker Gummischliuche mit den lings 


Fig. 58. 


Schlitten verschiebbaren Quecksilberreservoiren G und G* in Verbindung. 
Durch Heben von G wird das Gas durch die Kapillare nach P’Q’ hin- 
tibergepreBt, durch Heben von G’ wieder zurtickbefordert. PQ baw. P’Q’ 
befinden sich nebst schlangenformigen Vorwirmern in Temperaturbadern. 
Vor A bzw. A’ zweigen die Rohrleitungen zu den (Quecksilber-) Wasser- 
manometern bei K und K’ ab, mit denen die GréBen p, und p, fest- 
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gestellt werden. Die Kapillare befindet sich ebenfalls mit schlangen- 
férmigen weiteren Vorwarmeréhren in einem Temperaturbad, z. B. in 
Fig. 58 in einem von Dampfen umspiilten Raum. Sowohl wenn das 
Quecksilber, welches das Gas vor sich hertreibt, den Punkt P, baw. Ys 
als P, bzw. P,’ passiert, gibt der in der Figur ersichtliche elektrische 
Apparat durch metallischen Leitungsschlu§ zwischen PsP brwP rs 
oder zwischen P,P, bzw. P,P,’ ein Glockensignal’) zwecks genauer 
Messung der DurchfluBzeit ¢. Benutzt man den Apparat bei gleichem p, 
und p, zuerst mit Luft (y,), dann mit einem unbekannten Gas (q,), so 
gilt nach dem Poiseuilleschen Gesetz: 


Bei bekanntem 4, wei8 man mit dieser relativen Methode auch 7. Will 
man den Apparat zur absoluten Bestimmung von 7 verwenden, so hat 
man noch Halbmesser und Linge der Kapillare, sowie den Raum zwi- 
schen P,P; baw. P,/ P,’ genau zu ermitteln. 

Von weiteren Arbeiten zur Bestimmung der inneren Gasreibung 
nach der Transpirationsmethode seien noch die von K. Rappenecker’), 
A. O. Rankine®), der die innere Reibung von Edelgasen, Cl,, Br, 
und J, bestimmte, J. H. T. Roberts‘), H. Kamerlingh Onnes’°®) 
und H. Piwnikiewicz®) erwahnt. 

In der folgenden Tab. 22 sind die Werte der Reibungskoeffizienten 7 
fiir einige Gase in CG S-Einheiten angefihrt’). Die Werte beziehen 
sich auf 0° C. 

Was die Temperaturabhangigkeit von 7 anlangt, so sollte sie nach 
der einfachen Theorie (Gl. 204a oder b) der Quadratwurzel von 7’ pro- 
portional ansteigen, in der Tat steigt 7 aber etwas starker an, wie dies 
die Sutherlandsche Theorie richtig ableitet*), Die Formel fiir 4 
von Sutherland lautet: 


) Es sind die Umschalter U und U’ zu beachten. 
*) K. Rappenecker, Inaug.-Diss. Univ. Freiburg i. Br. 1909 (Diampfe). 
*) A. O. Rankine, Proc. Roy. Soc. (A), 88, 265, 516 (1910), 86, 162—168 
8,.575—587 (1913); Phys. ZS. 11, 497—502, 745—752 (1910). Einfache Methode. 
‘) J. H. T. Roberts, Phil. Mag. (6), 28, 250—255 (1912). 
°) H. Kamerling Onnes, ©. Dorsman u. 8. Weber, Comm. Lab. of Phys. 
Leiden Nr. 184 (1913) [H,]; H.Kamerlingh Onnes u.8. Weber, ib. Nr. 184 (1913) [He]. 
*) H. Piwnikiewicz, Phys. ZS. 14, 305—308 (1918). Siehe noch die Ar- 
beiten von Fr. M. Pedersen, Phys. Rev. 25, 225—254 (1907) mit Bibliographie 
und von W. J. Fisher, Phys. Rev. 30, 269 (1910). 


D+ 


(1912), 


") Die Dimension von -q ist nach Gl. (200) aR ay 

; ae a3: em sec 

) Beziiglich dieser siehe 8. 292 und weiter unten. Vgl. auch die Theorie 
von M. Reinganum, Ann. d. Phys. (4), 28, 142 (1909). Siehe hiertiber auch 
G. Jaeger, Die Fortschritte der kinetischen Gastheorie, S. 93—101. 
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Tabelle 22. 


oO C 

Substanz a Gg. eee Beobachter 
Helium 1891 80,8 Schultze 
Neon . 2981 56 Rankine 
Argon 2104 169,9 Schultze 
Krypton . 2334 188 Rankine 
Xenon ue 2107 252 3 
Quecksilberdampf 1620 — Koch 
Chlor . 1287 — Graham 
Chlorwasserstoff 1379 F 
Cyan 948 — fe 
Wasserstoff . 841 91 Kleint 
Sauerstoff 1931 136 " 
Stickstoff 1671 118 < 
Luft oss 119,4 Breitenbach 
Stickoxyd 1645 — Graham 
Kohlenoxyd 1625,2 — v. Obermayer 4) 
Kohlenoxyd =F 102 Fisher ”) 
Wasserdampf . 904 — Puluj 
Schwefelwasserstoff . 1154 — _ 
Kohlensiure rans 1387,9 239,7 Breitenbach 
Schwefelkohlenstoff . 924 -- Graham 
Schweflige Siiure 1225 = > 
Stickoxydul 1358,8 312 vy. Obermayer *) 
Ammoniak . 957 — Graham 
Methan 1040 — 9 
Aethylen 961,38 225,9 Breitenbach 
Aether 689 — Puluj*) 
Aether i 325 Rappenecker 
Alkohol 827 — Puluj 
Alkohol = 525 Rappenecker 
Benzol 689,4 = Schumann 4) 


C 

nea 75! ee 

(Ce ADS eer a ae 
feaae 278 


Die Konstante C dieser Formel ist in der dritten Kolumne von Tab. 22 
angegeben. A. Bestelmeyer zeigte z. B. fiir Stickstoff, da die Formel von 
Sutherland von +300° bis — 80° die y-Werte bis auf 0,16 %o richtig 


1) A. v. Obermayer, Wien. 
2) W. J. Fisher, Phys. Rev. 


3) Puluj, Wien. Ber. 78 [2], 279 (1878). 


4) 0. Schumann, Ann. d. Phys. (3), 28, 


Jellinek, Lehrbuch der physikalischen Chemie. 


Ber. 73 (2a), 
24, 385—401 (1907). 


jms 
eyed) 


ite 


33 (1876). 


20 
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wiedergibt. Ein Bild von der Temperaturabhangigkeit von 7 geben die 
Zahlen Bestelmeyers fir Stickstoff. Er fand folgende Werte des 


Quotienten ie : 
ile 
+ 300° + 98,41° — 78,66° — 190,63° 
1,6279 1,2064 0,7207 0,3204 


Was die experimentelle Bestitigung des Maxwellschen Gesetzes 
von der Unabhingigkeit der Gasreibung vom Druck anlangt, so ist das 
Gesetz durch ein groBes Druckintervall verifiziert worden. Nur bei 
auBerst geringen und sehr grofen Drucken treten Abweichungen auf. 
A. Kundt und E. Warburg fanden fiir das logarithmische Dekrement & 
einer bei 15° schwingenden Scheibe bei den variablen Drucken p die 
folgenden konstanten Werte von «: 


Tabelle 23. 


Luft | Wasserstott Kohlensiure 

Pp € Pp € Pp & 
750 mm _ 00,0580 750 mm  0,0288 750 mm _ 00,0468 
Da 0,0567 2 0,0281 yh 0,0461 


Endlich kénnen wir noch, wie bereits erwaihnt, aus den Reibungs- 
koeffizienten 4 die freie Weglinge / nach der Gl. (203a) berechnen '). 
Die Werte von / fiir einige Gase sind in Tab. 24 verzeichnet nebst den 
zur Berechnung nétigen, auch an sich interessanten mittleren Geschwindig- 
keiten ¢ (GI. 134) der Gasmolekiile. 


Die Werte von ¢ sind entsprechend den Gl. (128, 181 und 134) 
nach der Formel: 


= Re / ¢ 
= == C 8 38nv 
— =" FS ——— 2 — ——— Mee | Be 
T x 3 ‘ ia Tec V zt &3Nm 


= =\/2 - 
fiir 0° C. in cm/sec berechnet. Die ee Weglinge ist fir 0° C. bzw. 


100° C. und 1 Atm. Druck nach dem aus den Gl. (123), (134) und (203 a) 
folgenden Ausdruck: 


ee 


_ Yeo co T i 
0,31 8 4.013250 
in Zentimetern ermittelt. Wie man sieht, haben die Gréfen ¢ die Gréen- 


1) iieue: eine direkte Se eae der freien Weglinge auf elek- 
trischem Wege siehe J. Franck u. G. Hertz, Verh. d. D. Phys. Ges. 14, 596 
bis 604 (1912), sowie das zweite Buch ae Werkes. 
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Tabelle 24. 


Substanz (3) e ya Beobachter 
em sec—l em 
Helium 0 120 400 2850 H Schultze 
Neon Sete Sete ety olive {0 58.510 1994 Rankine 
PAC ONG Wars, Atal ete eke a ee: 0 38 080 1006 Schierloch 
Krypton . 0 26 410 el Rankine 
Xenon } 0 21 080 555 ; 
| 0 17.000 344 : 
Quecksilberdampf . . . | 300 os 1640 Koch 
Chlor . | 0 28 560 460 Graham 
Chlorwasserstoft a) 39 820 687 ; 
Cyan 3 0 33 840 8395 hs 
Wasserstoff . 0 169 200 1780 Kleint 
Sauerstoff 0 42510 1026 
Stickstoff 0 45 430 949 : 
Luft 0 44 690 963 Rankine 
Stickoxyd 0 43 900 903 Graham 
Kohlenoxyd . ee 0 45 450 926 ; 
Wiassendiamuipt i ae a) eee 0 56 650 640 Puluj *) 
Schwefelwasserstott . 0 41190 594. Graham 
Kohlensiure aA ate 0 36 250 629 Breitenbach 
Schwefelkohlenstoff. . . | 0 27 560 318 Puluj 
Schweflige Siure . .. || 0 30 040 460 Graham 
SeleomaChihl og Go 4 « } 0 36 250 618 vy. Obermayer ”) 
Ammoniak . ea SO 58 270 697 Graham 
Methane tae urs. aL 5). actilec() 60060 | 781 ; 
Aethylen | 9 45 420 546 Breitenbach 
Neb Merwe whew es ee fy es he 2 ee ae Rappenecker 
Non) 35 440 341 
PANTO an se mee peo We ee ace os | 100 is 564 5 
0 27 220 219 
Benzol 100 Hi 370 2 


ordnung von 100—1000 m pro Sekunde, die von / die von 10~° bis 
10° cm. Um eine Vorstellung von der auferordentlichen Gréfe der 
StoBzahlen zu geben, berechnen wir die von Sauerstoff bei 0° C. und 
1 Atm. zu: 

Coe, 42510 
ie rO2 08 10 


Ein Sauerstoffmolekiil sté8t also unter den angegebenen Umstiinden 
ca. viermilliardenmal pro Sekunde mit anderen zusammen. 


ZL = 4144.10°. 


1) Puluj, Wien. Ber. 78 [2], 279 (1878). 
2) vy. Obermayer, Wien. Ber. 78 [ 
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c) Warmeleitung der verdiinnten Gase. 
Theoretisches. 


Der Erscheinung der inneren Reibung verdiinnter Gase ist nach 
der kinetischen Theorie die Erscheinung der Wirmeleitung verdiinnter 
Gase enge verwandt. Die Theorie ist hauptsachlich von Jy ClemWa x2 
well), R. Clausius?), J. Stefan’), L. Boltzmann‘) und O. E. Meyer 
entwicke]t worden. 

Hat man entsprechend der Fig. 55 langs der Z-Achse in einem 
unter tiberall gleichem Druck stehenden homogenen Gas ein konstantes 


dz 
oben linear ansteigt, so flieBt andauernd Warme von oben nach unten 
durch die XY-Ebene. Wiahrend wir es bei der inneren Reibung mit 
dem Transport von Bewegungsgréfe durch die X Y-Ebene vermége der 
hin und her fliegenden Molekiile zu tun haben, findet bei der Wiarme- 
leitung ein Transport an Warme, d. h. kinetischer Energie, statt. Fiir 
die pro Zeiteinheit durch die Flache f der X Y-Ebene fliefende Warme- 
menge W bekommen wir dann analog Gi. (200) den erfahrungsgemifen 
Ausdruck: 


Temperaturgefille ——, so da z. B. die Temperatur von unten nach 


esse 
Mien 
d. h. eine Proportionalitit mit der GréBe der Flache f und der des 
Temperaturgefalles. Der Proportionalititsfaktor k heift Warmeleit- 
fihigkeit®). Die kinetische Deutung von & ist nun ganz analog der 
des Reibungskoeffizienten 7. Jedes Molekiil, das die X Y-Ebene nach 
seinem letzten Zusammensto8 in der Héhe oder Tiefe z passiert, trans- 
portiert durch die X Y-Ebene durchschnittlich die Warmemenge m¢p 


(ir, of dT 


dz 
des Gases bei konstantem Volumen v, 7’ die Temperatur in der Hohe gz, 


W=—k (205) 


4), wo m die Masse eines Molekiils, c, die spezifische Warme 


) J. Cl. Maxwell, Phil. Mag. (4), 20, 31 (1860); 35, 214 (1868). 
*) R. Clausius, Kinet. Theorie d. Gase, 2. Aufl, S. 105—156. 

) a 

) 


- Boltzmann, Wien. Ber. 66 (2), 330 (1872); 72 (2), 458 (1875); 94, (2), 
891 (1887). 
*) O. E. Meyer, Kinet. Theorie d. Gase, 2. Aufl., S. 278—296. Weitere 


Literatur bei G. Jaeger, Kinet. Theorie d. Gase in Winkelmanns Handbuch 
9. Aufl., Bd. III, S. 749. 


6) Seine Dimension im CGS-System ist Ba : ae = cal 
. . atk em’ sec Grad cm sec Grad © 
“TOP (Vat 3 ‘ : os 
Minuszeichen in Gl. (205) gibt an, daB, wenn J mit 2 wichst, 
entgegen cer positiven Z-Achse flieBt. 


Das 


der Wirmestrom 
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ad 
dz 
ratur in der XY¥-Ebene bedeutet. Da aus den analogen Betrachtungen 
bei der inneren Reibung hervorgeht, daB die Werte von ¢ die Gréfen- 
ordnung der freien Weglinge haben, so ist die Veranderung von 7 in 
Schichten von der Dicke dieser Gré8enordnung jedenfalls so gering, daB 
hierbei & als konstant behandelt werden kann. Aus den Betrachtungen 
von 8. 297 ersieht man, da jetzt die GréBen mc, und TJ die analoge 
Rolle wie frither die GréBen m und w spielen. Wir brauchen daher in 
Gl. (203) nur m durch me, zu ersetzen, um den Ausdruck fir & zu 
erhalten: 


die durch den Ausdruck 7 = 7, + . 2 gegeben ist, und 7’, die Tempe- 


NMMorel  acyel 
3 are: 
Ein auSerordentlich wichtiges, sich hierbei ergebendes Resultat ist die 

Beziehung zwischen Warmeleitfahigkeit und innerer Reibung: 

Mea Cy. cape, 6 ee ee (ou 
Da 7 und ¢, fiir ein verdiinntes Gas vom Druck unabhingig sind, so 
folgt auch fiir & eine Unabhangigkeit vom Druck. Diese Un- 
abhingigkeit erklart sich genau so wie bei der inneren Reibung. Sind 
im Kubikzentimeter »-mal weniger Molekiile vorhanden, so sind aller- 


k= 


(206) 


dings »-mal weniger Warmeiibertriger zur Verfiigung; da aber ihre 
freie Weglinge n-mal gréfer wird, so ist der Effekt der Wairmeleitung 
der gleiche wie in einem »-mal dichteren Gase. — Die Temperatur- 
abhingigkeit von & ist insofern etwas komplizierter, als sie sowohl durch 
die von 7 als c, bedingt wird. — SchlieBlich geht noch aus Gl. (206) 
hervor, da8 aus der experimentell ermittelten GréBe von & auch wieder 
die freie Weglinge berechnet werden kann. 

Die oben in einfachster Form entwickelte Theorie ist keine ganz 
exakte. Es ist hierbei das Maxwellsche Verteilungsgesetz nicht be- 
achtet. AuSerdem ist noch nicht genauer untersucht, welche Rolle bei 
der Warmeleitung die verschiedenen Anteile von ¢, spielen, die der 
Translations- und Rotationsenergie der Gasmolektile sowie der Schwin- 
gungsenergie ihrer Atome entsprechen. Auch wird hierbei die ftir die 
Rotationen und Schwingungen anzuwendende Quantentheorie Modi- 
fikationen gegentiber der klassischen Theorie bedingen. Hine genau aus- 
gearbeitete Theorie der Wiarmeleitfahigkeit der verdiinnten Gase liegt 
noch nicht vor. Soviel lat sich aber jedenfalls behaupten'), da nach 
den experimentellen Befunden die direkt meSbaren Gréfen hk, 7% und é 
mit guter Annaherung die Beziehung: 

Deen ears feo ho, CAD ES) 


1) Siehe A. Eucken, Phys. ZS. 12, 1101—1107 (1911); ib. 14, 324-332 (1913). 
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aufweisen, wo K ein hauptsicblich nur mit der Zahl der Atome im 
Gasmolekiil variierender Zahlenfaktor ist, der bei den meisten Gasen in 
weiten Grenzen von Druck und Temperatur unabhingig ist. 


Experimentelles’). 


Auf die experimentellen Methoden zur Bestimmung der Warme- 
leitfahigkeit der Gase kénnen wir, wie bei der inneren Reibung, nur 
ganz kurz eingehen. Hs sind zwei “Methoden zu unterscheiden, eine rein 

thermische von J. Stefan”) und eine elektrische von 
eee A. Schleiermacher’). 
Sy ce Mit Apparaten, die dem Stefanschen &hnlich 
waren, arbeiteten insbesondere A. Kundt und E. War- 
burg‘), sowie A. Winkelmann’), L. Graetz*) und 
W. E. Pauli’). In Fig. 59 ist das Prinzip der 
Stefanschen Apparatur in einer von Winkelmann 
gegebenen Form erlautert. 

Zwei ineinandergesteckte Kupferzylinder sind 
durch eine Gasschicht voneinander getrennt. Der innere 
massive Zylinder a von dem Gewicht G und der spezi- 
fischen. Warme c hat an seinem oberen Ende eine 
Bohrung, in welche ein Thermoelement ¢,¢, einge- 
lassen ist. Der Zylinder a wird von dem mit Siegel- 
lack eingekitteten Glasrohr de getragen, das seiner- 
seits mittels Kautschuckpfropfens in dem Deckel des 
iuBeren Kupferzylinders befestigt ist. Der Zwischen- 
raum zwischen den beiden Zylindern wird mit dem zu 
untersuchenden Gase von geringem Druck gefiillt. Man 
taucht den Apparat z. B. in Hiswasser und beobachtet die Geschwindig- 
keit, mit der die Temperatur des inneren Zylinders sinkt. Nennt man f 
das Mittel aus den beiden Zylinderoberflichen, 6 die Dicke der Gasschicht, 
so sieht man analog Gl. (205) leicht ein, daB® fiir die in der Zeit dt 


‘) Vgl. auch A. Eucken, Wirmeleitung in A. Stihlers Handbuch der Arbeits- 
methoden in der anorganischen Chemie, Bd. III, 1, 8. 595 und dieses Buch weiter 
unten: ,Wirmeleitung von Flissigkeiten‘. 

*) J. Stefan, Wien. Ber. 65, 2, 45 (1872); 72, 2 (1875). 

*) A. Schleiermacher, Ann. d. Phys. (3), 34, 623 (1888). 

4) A. Kundt u. E. Warburg, Ann. d. Phys. (2), 156, 177 (1875 5). 

*) A. Winkelmann, Ann. d. Phys. (2), 156, 497 (1876); 157, 497 (1876) 
159, 177 (1876); Ann. d. Phys. (3), 14, 534 (1881); 19, 649 (1883); 29, 107 (1886) 
44, 177, 429 (1891); 48, 80 (1898). 

6) Siehe die Sean bei L. Graetz, Wirmeleitung der Gase, in Winkel- 
manns peak: d. Physik, 2. Aufl., Bd. III, 8S. 526—536. 


‘') W. KE. Pauli, Inaug.- ines Univ. Jena 1907; Ann. d. Phys. (3), 23, 907 (1907). 


a4 
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vom inneren Zylinder abgegebene Warmemenge die angeniherte Glei- 
chung gilt: 
®—0 


— Ged® = kf —— at, 


da die Temperatur des duBeren Zylinders 0° ist. Bezeichnet man den 
konstanten Quotienten ae mit %, so wird weiter: 

1 d® 
® di 


wo ®, die Anfangstemperatur des inneren Zylinders ist. 


Aus der Gleichung: 


= — « bzw. In® = — at + Konst. = — at + In®,, 


C= 0) ceo 

folgt, da8 man durch Beobachtung der Abktihlungsgeschwindigkeit des 
inneren Zylinders, d. h. seiner Temperaturabnahme pro Sekunde, die 
GréBe % und somit auch *& bestimmen kann. Zur Bestimmung des ab- 
soluten Wertes von & miissen die Dimensionen und sonstige Konstanten 
der Apparatur (G, c) bekannt sein; zur relativen Bestimmung ist dies 
nicht nétig, da fiir zwei mit der gleichen Apparatur gemessene Gase die 

: et ky 
Beziehung: ae oy 
nicht allzu grofen Drucken arbeiten, da die Konvektion?), d. h. die 
Ueberfithrung von Warme durch sichtbares Strémen von Gasmassen 
keine Rolle spielt, und man muff auch bei absoluten Bestimmungen 
korrektionsweise beachten, da$ auch schon durch Strahlung Wirme vom 
inneren Zylinder zum duferen tibergeht. Indem man den Gasraum weit- 
gehend evakuiert, wodurch jede Konvektion und Wiarmeleitung unméglich 


fe 
S ii? 
| 
i 
= zs CARER, 
a if 
4! 


gemacht wird, kann man die zwischen dem inneren Zylinder der Tempe- 
ratur ® und dem Auferen (0°) iibergehende strahlende Wirme_ be- 
stimmen ”), 

Eine vorteilhaftere Methode als die Stefansche ist die erwaihnte 


gilt. Man mu in der Apparatur mit solchen 


Fig. 60. 


1) Vgl. auch A. Wassiljewa, Inaug.-Diss. Univ. Gottingen 1905, sowle 
J. Langmuir, Phys. Rev. 34, 401—422 (1912). 

2) Bei absoluten Bestimmungen ist auch die Glasleitung des Rohres de 
(Fig. 59) zu beachten. 
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elektrische Methode nach A. Schleiermacher. Eine hierzu geeig- 
nete Apparatur, wie sie mehreren Dissertationen aus dem Dornschen 
Institut der Universitit Halle zugrunde liegt, ist in Fig. 60 abge- 
bildet 1). 

In der Achse eines Glasrohres GG’ ist ein dinner Platindraht aa’ 
ausgespannt, der durch eine Stahlfeder bei S auch bei Erwarmung durch 
den elektrischen Strom straff gehalten wird. Der diinne Platindraht ist 
an beiden Enden an dickere Platindrahte angeschmolzen, die durch 
Quecksilber in den Réhren rr die Stromzufubr vermitteln. Bei ee gehen 
diinne Platindrahte ab, die die Widerstandsermittlung eines definierten 
Platindrahtstiickes in der Wheatstoneschen Briicke ermdglichen. Das 
Gas wird bei beliebigem Druck in das Glasrohr eingefiillt. Man halt 
die Wandung des Glasrohres durch ein auferes Bad auf konstanter 
Temperatur und schickt durch den Platindraht einen elektrischen Strom. 
Es stellt sich ein stationirer Zustand ein, indem der Platindraht pro 
Sekunde ebensoviel Warme Q durch Warmeleitung des umgebenden Gases 
und Strahlung verliert, als er vom elektrischen Strom erhalt”). Diese 
Warmemenge @ ergibt sich nach dem Jouleschen Gesetz zu J?W, wenn 
J die Stromstirke und W den Ohmschen Widerstand bedeutet*). Zieht 
man die durch eigene Versuche ermittelte, vermége Strahlung vom Draht 
nach dem Glasrohr iiberfiihrte Warmemenge S ab, so erhialt man die 
durch Leitung itiberfiihrte und bei bekannten Dimensionen von Draht 
und Glasrohr auch die Wirmeleitfahigkeit nach der Gleichung‘*): 


221(0, — @,) 


lets inn, 


Qik + 8, 

wo die Linge, vr, der Radius und @, die Temperatur des Drahtes, 
r, und ®, die entsprechenden GréBen des Glasrohres sind. Bei relativen 
Bestimmungen von & braucht man wieder nicht die Apparatenkonstanten 
zu kennen. Nach der Methode von Schleiermacher arbeiteten im 
Dornschen Institut (Halle) W. Schwarze‘), P. Giinther®), J. Wachs- 
muth*) und W. Krey"). Die Methode Schleiermachers ist in jiingster 


*) Aus J. Wachsmuth, Inaug.-Diss. Univ. Halle 1907, Fig. I. 

*) Da die Temperatur der an ee unmittelbar seitlich grenzenden Platindraht- 
stticke die gleiche wie die des mittleren Stiickes ist, findet keine Ableitung von 
Warme des Mittelstiickes durch den Draht statt. 

*) Aus der Messung von W ergibt sich auch bei bekannten Temperatur- 
koeffizienten des elektrischen Widerstandes die Temperatur des erhitzten Drahtes. 

“) W. Schwarze, Inaug.-Diss. Univ. Halle 1902, 8. 10, siche auch 0. D. Chwol- 
son, Lehrb. d. Phys. Bd. III, 8. 346. 

*).P. Giinther, Inaug.-Diss. Univ. Halle 1906. 

*) J. Wachsmuth, Inaug.-Diss. Univ. Halle 1907. 

*) W. Krey, Inaug.-Diss. Univ. Halle 1912. 


313 


‘Experimentelles zur Wirmeleitung verdiinnter Gase. 


Zeit durch Arbeiten aus dem Nernstschen Institut vervollkommnet worden 
(R. Goldschmidt'), A. Eucken)?). 

Was nun die experimentell ermittelten Daten anlangt, so fand 
z. B. J. Stefan®) fiir & bei Luft von 750 mm den Wert 0,0000555, bei 
Luft von 428 mm Druck den Wert 0,0000552. A. Eucken”) gibt nach 
den neuesten Bestimmungen folgende auf eine Temperatur von 273,1° abs. 
sich beziehende Daten, denen als Standardwert fiir 4 von Luft dieser Tem- 
peratur die Zahl 0,0000566 (CGS-System) zugrunde gelegt ist‘). Hinige 
Zahlenwerte sind nach A. Eucken (1. c.) in Tab. 25 zusammengestellt.. 


Tabelle 25. 


k.10? TeELO} Gs K 
He 3360 1876 0,746 2,40 
Ar 390 2102 0,0745 2,49 
H, 3970 850 2,38 1,965 
N, 566 1676 0,177 1,905 
OF 570 1922 0,155 1,918 
CO 542,5 1672 Oia eeleSoe 
NO DOD 794 0,1655 1,870 
Cl, 182,9 1237 0,082 1,803 
SO; 195,0 1183 (0,103) (1,601) 
(OO, 337,0 1380 0,1500 1,628 
N,O 851,5 1362 0,1575 1,640 
C8, 161,5 gv (0,11) (1,59) 
H.§ 804,5 (1184) 0,180 (1,435) 
H,O (429) 1006 0,342 | (1,25) 
C,H, 440 943 (0,295) | (1,58) 
NH, 513,5 926 0,388 1,429 
CH, 714,5 1029 0,405 US faus) 
CoH 407 906,6 | 0,293 1,58 
Ciel: 426 855 (0,33) (1,51) 


In dieser Tabelle ist die GréBe K die von Gl. (207a). Fiir einige 
organische Substanzen sind bei 373° abs. die Werte in Tab. 26 ver- 
zeichnet (A. Eucken, 1. c.). 


1) R. Goldschmidt, Phys. ZS. 12, 417—424 (1911) mit Abbildung der 
Apparatur. Siehe auch dieses Buch weiter unten Abschnitt ,Wiarmeleitung von 
Fliissigkeiten“. 

2) A. Eucken, Phys. ZS. 12, 1101—1107 (1911); 14, 3243832 (1918). 

3) J. Stefan, Wien. Ber. 72, 2 (1875). 

4) Pir Luft von 214° abs. baw. 123,5 abs. fand P. A. He kerlein [Ann. 
d. Phys. (4), 3, 120 (1900)] die Werte 0,00003678 bzw. 0,00002146. 
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Tabelle 26. 


ee 


Benzol 
Isopentan 
Aethyliither 
Chloroform . 
Aethylazetat 
Azeton 
Alkohol 


k.107 | 1.107 Cy K 
414,4 930,2 | 0,2985 | 1,491 
352,7 885,1 | 0,4237 1,412 
527,8 967,1 | 0,427 1,274 
233,38 | 1807 0,131 1,362 
386,2 954,6 | 0,389 1,192 
398,5 942,6 | 0,837 1,255 
498,0 | 1090 0,355 1,285 


Endlich kann man die Abnahme der Warmeleitfahigkeit mit der 
Temperatur aus der ebenfalls von A. Hucken gegebenen Tab. 27 ent- 


nehmen. 
Tabelle 27. 
kr “s T ker “ Kre Tv i e 
T ees ms 0 = vy, a: ' ‘a 
kooc ee ky Ar Ky Ce, 0 ee ‘ 
; 0 ven : 
8 a ; ( D2 ¢ > 98 
He 81,5 0,441 0.481 f Of%4 0,930 2,98 2,23 
21 0,155 0,184 0,848 [2,98] 2,02 
Ar 90,6 0,364 | 0,852 1,084 [2,98] 2,57 
Sec 
H, | 1946 | 0,774 a a 0,790 0,980 4,41 2,09 
| 
are As ),437 & 
81,5 0,335 ee 0,444 0,754 3,16 2,25 
21,0 0,0813 | 0,107 0,760 2,98 2,37 
me A 0,3: De 
: 81,6 0,322 i oe 0,333 0,965 4,60 1,98 
O, || 194.6 0,745 0,754 0,988 82> | 1/04 
81,6 0,302 0,335 0,900 4,90 (2) (1,74) 
CO || 194,6 0,730 0,764 0,957 4,90 1,76 
81,6 0,302 0,337 0,896 4,62 1,76 
co, | 194,6 0,656 0,745 0,88 cats mee 
[5,96] | [1,59] 
NH, || 215,5 0,764 0,817 0,936 [5,96] [1,485 
CH, || 194,6 0,702 0,770 0,912 [5,96] 1,702 
91,5 0,314 0,340 0,924 [5,96] | 1,725 
C,H, | 200 0,626 0,780 0,808 = Be 
CH, | 200 0,631 0,765 0,825 — — 


Beziiglich der Vermutungen, die man aus der Gréfe von K auf 
die Rolle von Translations-, Rotations- und Schwingungsenergie bei der 
Warmeleitung und somit auf interessante Higenschaften des Gasmolekiils 
schépfen kann, sei nochmals auf die Arbeit A. Euckens}) hingewiesen. 


1) A. Hucken, 


Phys. ZS. 14, 324—332 


(1918). 


Ganz verdiinnte Gase. Bile 


Beziiglich der Diffusion verdiinnter Gase, bei welcher statt Be- 
wegungserdfe, wie bei der inneren Reibung, und statt kinetischer 
Energie, wie bei der Warmeleitung, vielmehr ponderable Masse durch 
die X Y-Ebene transportiert wird, sei auf das Spiitere verwiesen. 


6) Verhalten der Gase im ganz verdiinnten Zustand. 


1. Apparate zur Herstellung von Gasverdiimnungen ’). 


Da die physikalische Chemie sich vielfach mit Erscheinungen in 
ganz verdiinnten Gasen beschiftigt, wollen wir einen kurzen Blick auf 
die Apparate werfen, die zur Herstellung von Gasdrucken, die betriachtlich 
kleiner als 1 Atm. sind, dienen. Diese Apparate (Luftpumpen) gehen 
auf Otto v. Guericke (1602—1686) zuriick, der die bekannten Kolben- 
luftpumpen erfand. Die Kolbenluftpumpen lassen keine hohen Gas- 
verdiinnungen erreichen, weil der feste Kolben in seiner Gestalt nicht 
vollkommen dem Zylinder, in dem er sich bewegt, anzupassen ist und 
wegen seiner geringen Anschmiegsamkeit stets tote Ritume (namentlich in 
der untersten Stellung des Kolbens im Zylinder) iibrig bleiben. Be- 
trichtliche Verbesserungen der Kolbenluftpumpen stellen die Oelluft- 
pumpen (Gerykpumpen)”) sowie die Kapselpumpen*) nach W. Gaede 
dar. — Ein auSerordentlich wichtiger Schritt in der Entwicklung der 
Luftpumpentechnik war der Ersatz des festen Kolbens durch das fliissige, 
anschmiegsame, ebenfalls als Kolben wirkende Quecksilber, das bei den 
allbekannten Quecksilberluftpumpen nach GeifBler, A. Toepler’), 
F. Neesen®) und E. Bessel-Hagen®) verwendet wird. Hine besonders 
bequeme und wirksame Form der Quecksilberluftpumpen stellt die ro- 


1) Siehe z. B. den Artikel von W. Gaede tiber ,Luftpumpen* im Hand- 
worterbuch der Naturwissenschaften, Bd. 6, 8S. 498—508 (1913); ferner K. Scheel, 
Die Entwicklung der Luftpumpe, Deutsche Mechanikerzeitung 1912, 8. 233—235 
und 241—248; Miiller-Pouillet-Pfaundler, Lehrbuch der Physik, 10. Aufl, 
Bd. I, 8. 471—512; O. D. Chwolson, Lehrbuch der Physik, Bd. I, 8. 450—459; 
M. W. Travers, Experimentelle Untersuchung von Gasen, 8. 3—16, Braunschweig, 
Fr. Vieweg u. Sohn 1905; F. Auerbach, Luftpumpen in Winkelmanns Handbuch 
der Physik, 2. Aufl., Bd. I, 8. 1816—1335. 

2) Miiller-Pouillet-Pfaundler, Lehrbuch der Physik, 10. Aufl, Bd. I, 
8. 488. 

8) Siehe die Sonderpreisliste IV a der fabrizierenden Firma E. Leybolds 
Nachfolger, Kéln a. Rh., 8. 14 f. 

A. Toepler, Dinglers Journal 168, 426 (1862). 
F. Neesen, Ann. d. Phys. (3), 3, 608 (1878). 
BE. Bessel-Hagen, Ann. d. Phys. (3), 12, 425 (1881). 


4) 
e 
) 


6 


316 Der gasférmige Aggregatzustand. 


a 
tierende Quecksilberpumpe von W. Gaede!) dar, die wir kurz be- 
schreiben wollen. 

Bei der rotierenden Quecksilberluftpumpe nach Gaede ist in erster 
Linie zu beachten, daB diese Pumpe nur in Verbindung mit einer Vor- 
pumpe arbeitet, der die Aufgabe zufallt, das zu evakuierende Gefaf bis 
auf einen Druck von 10 bis 20 mm Quecksilber zu entleeren. Fig. 61 


stellt einen Vertikalschnitt langs der Achse der Gaedepumpe, Fig. 62 
die Vorderseite der Pumpe und Fig. 63 die Hinterseite der Pumpe (Glas- 
armatur) dar. 

In Fig. 61 siebt man ein zylindrisches gufeisernes Gehause G 
welches hinten bei P durch eine die ganze Hinterseite bildende 2 oa 
dicke Glasplatte verschlossen ist. Diese Glasplatte ist mittels des Eisen- 
ringes P an das Gehiuse geschraubt und durch einen Gummiring ab- 
gedichtet. Das gueiserne GefaB ist bis Q mit Quecksilber gefiillt. In 
dem Gehause kann die Porzellantrommel 7’ rotieren, die auf dex Achse A 
sitzt und durch das in Fig. 61 ersichtliche Rad entweder von Hand oder 
mittels eines Elektromotors in Drehung versetzt wird. Die Achse A 
ist durch eine Quecksilberstopfbtichse nach auBen abgedichtet2). Durch 

*) W. Gaede, Verh. d. D. Physik. Ges. 7, 287 (1905); 9, 639 (1907); Sonder- 


preishiste IV a der fabrizierende Bante, 19 
4 ae a der fabrizierenden Firma HK. Leybolds Nachfolger, Kéln a. Rh., 
*) Beziiglich Stopfbtichsen etc. sei auf das voratiglich geschriebene Werkchen 


R. Vater Die Maschinenelemente, Bd. 301 aus Natur und Geisteswelt Leipzig u 
Berlin, B. G. Teubner 1910 verwiesen. ho 


Quecksilberluftpumpe nach Gaede. ole 


die hintere Glasplatte fiihrten bei der alteren Konstruktion den Pumpe 
(Fig. 61) drei eingeschliffene Glasréhren. Das mittlere Rohr R fiihrte 
zu dem zu evakuierenden GefiB, das obere R’ zu der Vorpumpe und 
das unterste trug einen Hahn, der bei der Montierung der Pumpe zum 
Fiillen bzw. Ablassen des Quecksilbers dient. 

Bei der neueren Konstruktion (Fig. 63) gehen das obere Rohr FR’ 
und das untere nicht durch die Glasplatte, sondern zweigen von dem 
Gehiuse G ab (7 und H in Fig. 63). Aus Fig. 61 ersieht man, daf 
das Rohr R’ in einen von Quecksilber freien, auBerhalb der Trommel 7’ 
gelegenen Vorraum des Gehiiuses G fiihrt, dagegen das Rohr R in eine 
innerhalb der Trommel befindliche Vorkammer hineinreicht. Wir lassen 
nun die Trommel noch nicht rotieren, sondern betrachten noch Fig. 63 
genauer. Auf das mittlere Rohr R ist bei L mittels Schliff ein Glas- 
rohr aufgesetzt, das ein Trockenrohr mit P,O, bei ¢, einen Schliff zum 


Ansatz des zu evakuierenden Gefifes bei HZ und endlich noch ein kleines 
rohes Manometer bei WM trigt. Das Rohr r (entsprechend Rohr RF’ in 
Fig. 61) wird bei s, mit der Vorpumpe, z. B. Wasserstrahlpumpe oder 
Kapselpumpe, bei s, mit dem Ansatz a des Manometers M durch Vakuum- 
schlauch verbunden. Lift man nun die Vorpumpe laufen, so evakuiert 
sie sowohl den Vorraum in G (iiber rv), als auch das zu entleerende Ge- 
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fiB bei HL’ (tiber s,, s,, a, £). Erreicht man ein Vakuum von ca. 10 bis 
20 mm Hg, so sinkt das Quecksilber, das zunichst den rechten Schenkel 
von M vdllig erfiillte, bis zu der in diesem Schenkel markierten Grenz- 
linie herab, und es steigt gleichzeitig die Quecksilberoberflache im linken 
Schenkel (O) von der unteren markierten Linie zur oberen. Hierdurch 
wird die Verbindung s,, a, /’, H unterbrochen, das zu entleerende Gefaf 
(bei /) ist nicht mehr mit der 
Vorpumpe in Verbindung, son- 


Fig. 63. 


dern kann nur mehr iber R&R 
evakuiert werden. Dagegen bleibt 
der auerhalb der Trommel be- 
findliche Vorraum G (Fig. 61) 
tiber r andauernd mit der Vor- 
pumpe in Verbindung. 

Von jetzt ab muB die Por- 
zellantrommel in Rotation versetzt 
werden. Ihre Wirksamkeit wird 
durch Fig. 64 demonstriert, die 
ein auf der Rotationsachse verti- 
kaler Querschnitt der Pumpe ist. 

Fig. 64 zeigt, da die Por- 
zellantrommel aus drei gleichen 
Kammern, die durch Querwinde 
gebildet werden, besteht. Die 
Kammern sind gegeneinander im 
zeutralen Teil der Trommel nicht 
durch starre Wande, sondern nur 
durch Quecksilber abgeschlossen. 
Jede Kammer besitzt in ihrer 
Hinterwand ein Loch LZ (Fig. 61 
und 64), durch welches sie mit dem Rohr R und dem zu entleerenden 
Gefa8 in Kommunikation treten kann. 

Die Trommel hat nicht eine einfache Mantelwand, sondern drei 
Mantelwinde, die etwa spiralférmig von innen nach auBen laufen; die 
Trommelbéden vorne und hinten sind ebene Flachen. In Fig. 64 ist 
ein Moment gezeichnet, in dem die von M und Z, gebildete Kammer W, 
sich teilweise tiber dem Quecksilber befindet. Durch L, steht W, mit R 
und dem zu evakuierenden Gefaé§ in Verbindung. Die Trommel dreht 
sich nun entgegengesetzt dem Uhrzeiger. Es vergréfert sich 
somit der tiber dem Quecksilber befindliche Raum von W,; dieser Raum 
saugt Gas aus dem zu evakuierenden Gefif an. Es ist dies im Effekt 
gerade so, als ob der durch das Quecksilber gebildete Kolben immer 
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weiter aus dem GefiB W, herausgezogen wiirde*). — Im Laufe der 
Rotation gelangt die Kammer W, in die Lage der in Fig. 64 gezeichneten 
Kammer W,, das Loch L, ist unter Quecksilber getaucht, die Kammer W, 
steht nicht mehr mit dem zu entleerenden Gefa8 in Verbindung. Das 
Gas wird bei fortgesetzter Drehung der Trommel aus der immer weiter 
im Quecksilber versinkenden Kammer W, zwischen den Wanden Z, Z, 
in den Vorraum getrieben, aus dem es durch R’ bzw. r vermittels der 
Vorpumpe weggeschafft wird. Der Effekt beim Hinaustreiben des Gases 
ist derselbe, als ob der durch das Quecksilber gebildete Kolben immer 


weiter in der Kammer W, vorwiarts gestoBen wtirde*®). — Das Prinzip 
der Pumpe besteht also darin, daf beim a 
Auftauchen der Kammern aus dem Queck- Fig. 62, 


silber ein sich raumlich vergréferndes 
Toricellisches Vakuum entsteht, das 
durch Z mit dem zu entleerenden GefaB 
in Verbindung tritt, waihrend beim Hinab- 
steigen der Kammern durch Verkleinerung 
des Gasraumes das Gas hinausbeférdert 
wird. Ein grofer Vorteil der Pumpe 
besteht in ihrer kontinuierlichen und 
raschen Arbeitsweise, sowie darin, daf bei 
Benutzung eines Vorvakuums die Héhen- 
unterschiede des Quecksilbers innerhalb 
und aufSerhalb der Trommel nur 10—20mm 
betragen, so daf} die Pumpe sehr kompen- 
diés sein kann. — Mit der Gaedepumpe 
erreicht man einen kleinsten Gasdruck von 
10— mm Quecksilber, wenn man eine 
Kapselpumpe als Vorpumpe benutzt. Hin 
starkeres Vakuum wird durch die nur sehr allmihlich zu entfernenden, 
an Glas und Gehiausemetall adhirierenden Gasschichten verhindert. Zu 
dem erwahnten Gaspartialdruck von 10—° mm gesellt sich noch der Queck- 
silberdampfdruck, der bei Zimmertemperatur ca. 10—’ mm Hg betrigt. 
Durch geeignete Vorsichtsmabregeln (Hinschalten eines mit fliissiger Luft 
gektihlten GefaBes zwischen Pumpe und zu evakuierenden Gefif, in dem 
sich die Hg-Dampfe kondensieren), kann man den Quecksilberdampf fast 
vollstandig am Kintritt in das Versuchsgefaf hindern. Man kénnte meinen, 
daB man auf diese Weise mit der Gaedepumpe kein Gefaif auf einen 


') In der Tat bewegt sich nicht wie bei den alten Kolbenpumpen der Kolben 
gegen das Gehiiuse, sondern das Gehiiuse gegen den (Quecksilber-) Kolben. 

2) Withrend des Austreibens des Gases aus W, saugt die autsteigende Kammer 
W, Gas an. 
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kleineren Gasdruck evakuieren kénnte, als auf den Quecksilberdampfdruck 
bei Zimmertemperatur, der ca. 10-> mm Hg betragt. Dies kénnte man 
aus der Vermutung schlieBen, daf ebenso wie bei gewdhnlichem Druck, 
so auch in hohem Vakuum in jedem Querschnitt der Apparatur der 
gleiche Gastotaldruck herrschen miisse. Nennt man py, den Dampfdruck 
des Quecksilbers in der Gaedepumpe, p, den Gaspartialdruck eben- 
daselbst und p, den Gasdruck in dem an die Gaedepumpe ange- 
schlossenen zu evakuierenden Gefa$, das infolge der mit fliissiger Luft 
gekiihlten Vorlage keine Quecksilberdimpfe enthalt, so witirde man 
nach den Verhiltnissen bei gewodhnlichen Drucken annehmen, da die 
Gleichung: 
Puy + Py = Pe 

besteht. Dem ist aber, wie W. Gaede!) gezeigt hat, durchaus nicht 
so, sondern bei nur einigermafen weiten Rohrleitungen gilt fiir hohe 
Vakua infolge der eigentiimlichen dann auftretenden Verhiltnisse (s. w. u.) 
nahezu p,=p,. Der Totaldruck ist also in den verschiedenen Teilen der 
Apparatur nicht derselbe. — Es sei noch erwaihnt, da8 man mit der 
Toeplerpumpe nach viel lingerer Zeit héchstens einen Gaspartialdruck 
von 2,5.10-> mm Hg erreicht. 

Auf einem ganz anderen Prinzip, namlich dem Mitreifen von Gas 
durch fallende Fliissigkeiten, beruht die allgemein verbreitete Wasser- 
strahlpumpe von R. Bunsen und die Sprengelsche Quecksilberfallpumpe, 
die von G. W. A. Kahlbaum?) und von L. Zehnder?) verbessert. wurde. 
Mit ersterer erreicht man 10 bis 20 mm He (Wasserdampftension bei 
Zimmertemperatur), mit letzterer héchstens 10—* mm Hg. — Hin weiteres 
verschiedenes, von J. Dewar ersonnenes Prinzip zur Erzielung hoher 
Vakua besteht in der Adsorption von Gasen durch Kohle oder andere 
porése Kérper, die durch fliissige Luft abgekthlt werden. Hine sehr 
geeignete Form der hierzu nétigen Apparatur ist von A. Wohl und 
M. 8. Losanitsch*) angegeben worden. Bei Benutzung eines guten 
Vorvakuums erzielt man bis zu 10~-° mm Hg. — Die wieder auf einem 
anderen Prinzip basierende, in jiingster Zeit konstruierte Molekularluft- 
pumpe von W. Gaede, die die bisher wirksamste Pumpe darstellt, 
werden wir weiter unten kennen lernen®). 

) W. Gaede, AeuBere Reibung der Gase, Habilitationsschrift, Freiburg i. Br, 
1910; Ann. d. Physik (4), 41, 289—836 (1918). 

*) G. W. A. Kahlbaum, Ann. d. Phys. (8), 58, 199 (1894). 

*) L. Zehnder, Ann. d. Phys. (4), 10, 623 (19038). 

*) A. Wohl u. M. 8. Losanitsch, Ber. d. chem. Ges. 4149—4154 (1905), 
mit Abbildung der Apparatur §. 4151. 


*) Vel. zu obigem K. Scheel u. W. Heuse, Priifung der Methoden zur 
Herstellung hoher Vakua, ZS. f. Instrk. 29, 46—50 (1909). 
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2. Manometer zur Messung kleiner Gasdrucke }). 


Will man Gasdrucke zwischen 1 Atm. und einigen Zentimetern 
Quecksilber messen, so bedient man sich der gewdhnlichen bekannten 
Quecksilbermanometer, die die Héhe der Quecksilbers’ule zu messen 
gestatten, deren Druck gleich der Differenz zwischen der Atmosphire 
und dem zu messenden Gasdruck ist. Die Ablesung der Quecksilberhihe 
wird hierbei durch Verwendung eines Kathetometers verschirft 2). 

Handelt es sich um Messung von Gasdrucken in dem Bereich 
von 30 mm bis 10-? mm Quecksilber, so kann man sich der Spitzen- 
manometer bedienen, die zuerst von Lord Rayleigh®#) ersonnen 
und von K. Scheel und W. Heuse‘*) vervollkommnet wurden. In 
Fig. 65 ist die Form des Manometers abgebildet, die K. Scheel und 
W. Heuse fiir Gasdrucke von 5 mm bis 10-?>mm Hg angewendet 
haben. 

Das als Differentialmanometer fungierende Instrument besteht aus 
zwei gleich grofen Glaskugeln BB von ca. 25 mm Durchmesser, welche 
gabelférmig zu einem gemeinsamen Stiel A verbunden sind. Der untere 
Teil der Glaskugeln und der Stiel A sind mit Quecksilber gefillt und 
mittels Vakuumschlauches mit dem Quecksilberreservoir J) in Verbin- 
dung. Von den Kugeln BB fiihren federnde Glasrohre CC zu den 
zu untersuchenden Gasgefafen. Es seien zuniichst die Drucke in beiden 
Kugeln gleich, indem z. B. CC beiderseits mit dem Vakuum einer 
Gaedepumpe (z. B. 10-° mm Hg) verbunden sind. In den Kugeln BB 
sind zwei gleiche Glasspitzen eingeschmolzen, die an ihrer Riickseite 
aus Stabilititsgriinden durch den Biigel G verbunden sind. Die Glas- 
kugeln und die mit ihnen fest verbundenen Teile sind auf einer Messing- 
platte M fest montiert. Die Messingplatte selbst ist wieder um eine 
zur Zeichenebene senkrechte Achse drehbar. Als Achse dient die Stahl- 
schneide S, auf welcher die Messingplatte mit der Pfanne P aufgehaingt 


‘) Siehe den Artikel von W. Meifner iiber ,Manometer* im Handwéorter- 
buch d. Naturwissenschaften, Bd. 6, S. 716, ferner W. Heuse, ZS. f. Unterr. 26, 
247 (1913), sowie F. Kohlrausch, Lehrbuch der prakt. Physik, 11. Aufl., 8. 131 
bis 137, Leipzig u. Berlin, B. G. Teubner 1910 und F. Auerbach, Manometer in 
Winkelmanns Handbuch der Physik, 2. Aufl., S. 1311—1516. 

?) Hin sehr schén konstruiertes, heizbares Quecksilbermanometer fiir Drucke 
bis hinab zu 100 mm siehe z. B. bei K. Scheel u. W. Heuse, ZS. f. Instrk. 30, 
45—47 (1910), ein einfach herzustellendes Quecksilbermanometer mit Nullpunkts- 
einstellung und Visierlupe bei A. Wohl, Ber. d. chem. Ges. 36, 674—676 (1903). 

8) Lord Rayleigh, Phil. Trans. A. 196, 205 (1901); ZS. phys. Chem. 37, 
713 (1901). 

4) K. Scheel u. W. Heuse, ZS. f. Instrk. 29, 344—349 (1909). 


Jellinek, Lehrbuch der physikalischen Chemie. I. 
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ist. Die Drehung wird durch Bewegung der an dem Ansatz K in einer 


vertikalen Nute angreifenden Schraube J bewirkt, welcher ein Stift / 


entgegenwirkt, der durch Federkraft den Ansatz K gegen die Schraube 


driickt. Durch Heben oder Senken des Quecksilberspiegels bei B mittels 
der von H zu betitigenden Schlauchklemme sowie durch Neigen mittels 
der Schraube J bringt man die beiden Glasspitzen mit dem Quecksilber 
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in Beriihrung'). Die Einstellung erfolgt unter Beobachtung durch das 
mit M fest verbundene Mikroskop R, in dessen Gesichtsfeld vermittels 
des totalreflektierenden Prismas 7 die Bilder der beiden Spitzen un- 
mittelbar nebeneinander gebracht werden. Q ist ein Gegengewicht. — 
Bei gleichem Druck in beiden Kugeln B stehe zunachst der Apparat 
bei eingestellten Spitzen vertikal. Kin kleiner vertikaler Spiegel V ist 
mit dem Biigel G so verbunden, daf seine Mitte in der Verlangerung 
der Drehungsachse S sich befindet und diese in seine zur Zeichenebene 
senkrechte Ebene fallt. Der Spiegel steht zunichst bei beiderseits 
gleichem Druck genau vertikal. Tritt nun eine Druckdifferenz ein, 
bleibt z. B. die linke Kugel B mit dem Vakuum (z. B. 10-° mm Hg) 
in Verbindung, wahrend die rechte Kugel z. B. 1 mm Druck erhilt, so 
sinkt das Quecksilber in der rechten Kugel und steigt in der linken. 
Um jetzt wieder die beiden Spitzen auf die Quecksilberoberflichen ein- 
zustellen, mu man den Apparat ein wenig in Richtung des Uhrzeigers 
drehen?). Den Drehungswinkel des Spiegels und somit den Héhen- 
unterschied der beiden Quecksilberflichen kann man durch Beobachtung 
mit einer vertikalen, dem Spiegel S parallelen Skala und mit dem Fernrohr 
ermitteln. Ist der Drehungswinkel «, der mit Hilfe eines Komparators 
gemessene Abstand der beiden Spitzen d, der Héhenunterschied der 
beiden Quecksilberkuppen /, der Abstand von Spiegel und Skala D, der 
Skalenausschlag H, so gelten die Gleichungen: 
bh —asinte und) H = Dtg-24, 

woraus bei bekanntem H,D und d die GréBe h zu _ berechnen ist. 
Scheel und Heuse bestimmten mit diesem Manometer z. B. den 
Wasserdampfdruck von 0° C. zu 4,5788 mm Hg mit einem Fehler von 
+ 0,0006 mm*). Analoge Manometer stammen von M. Thiesen’*), 
sowie von EK. Hering’). 

Will man noch kleinere Gasdrucke von ca. 2.10~* bis zu ca. 
10-° mm Hg messen, so kann man sich des einfachen Vakuummeters 


') Genauer gesagt, bringt man die beiden Glasspitzen in beiden Kugeln in 
‘gleiche und sehr kleine Abstiinde von den Quecksilberoberflichen, was man aus 
der gegenseitigen Lage zwischen den Spitzen und ihren Spiegelbildern im Queck- 
silber beurteilt. 

?) Wihrend die Hg-Flichen durch die Drehung ihren Ort im Raume nicht 
tindern, veriindern die Spitzen hierbei ihre Lage zu ihnen. 

3) Die schéne Konstruktion des Manometers fiir Drucke bis hinauf zu 30 mm Hg 
siehe ebenfalls bei K. Scheel u. W. Heuse, ZS. f. Instrk. 29, 347 (1909). Die 
Manometer von Scheel u. Heuse werden yon E. Leybolds Nachfolger, Kéln a. Rh. 
hergestellt. — Es ist klar, daB bei dem geschilderten Differentialmanometer der 
auf beiden Seiten gleich wirkende Hg-Partialdruck nicht mitgemessen wird. 

4) M. Thiesen, ZS. f. Instrk. 6, 89 (1886); 24, 276 (1904). 

5) K. Hering, Ann. d. Phys. (4), 21, 320 (1906). 
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nach Arago bzw. Mac Leod bedienen, welches in Fig. 66 ab- 
gebildet ist. 

Die Kugel K mit angesetzter, oben geschlossener Kapillare & steht 
einerseits mit dem Quecksilberreservoir G, anderseits durch B mit dem 
bei R angesetzten, zu evakuierenden 
Fig. 66. GefiB in Verbindung. Von B zweigt 
eine Réhre C ab, die dicht neben der 
Kapillare & verliuft. Das Volumen der 
Kugel K ist genau bekannt, z. B. 
500 com. Ebenso ist das Volumen der 
Kapillaren & genau ausgemessen. Die 
Kapillare & tragt Marken  eingeitzt, 
neben die das Volumen vom _ oberen 
Ende der Kapillare bis zur Marke in 
Kubikzentimetern angegeben ist. — Das 
MeBprinzip des Apparates ist nun das 
folgende. Da kleine Gasdrucke schwer 
meBbar sind, komprimiert man _ be- 
kannte grofBe Gasvolumina (Gasvolumen 
der Kugel A) sehr kleinen Druckes auf 
kleine, ebenfalls genau bekannte Volu- 
mina, wobei der Druck mefbare Be- 
trige erreicht, aus denen nach dem 
Boyle-Mariotteschen Gesetz die ur- 
spriinglichen kleinen Drucke ermittelt 
werden kénnen. — Man fiihrt dies mit 
dem Apparat von Fig. 66 folgender- 
ma8en aus. Durch Heben des Gefafes G 
1aBt man das Quecksilber in dem Rohre 4 
steigen, bis es die Kugel K an der Ab- 
zweigstelle von B von dem GefaB, dessen 
Gasdruck gemessen werden soll, ab- 
(a schlieBt. Im Moment dieses Abschlusses 
ist der Gasdruck in K und in dem zu 
untersuchenden Gefa8 gleich gro’. Hebt 
man G weiter, so wird das Gas in G durch das steigende Quecksilber 
komprimiert '). Man hebt z. B. das Quecksilber so lange, bis es sich in 
der Kapillare / auf die untere Marke 0,2 ccm einstellt. Man liest dann 
den Héhenunterschied des Quecksilbers in C und k mittels des hélzernen 
Mafkstabes M ab?). Er sei zB. 75 mm. Wenn nun kein Druck auf: 
) Das Quecksilber steigt auch gleichzeitig in B. 

*) In © steht das Quecksilber héher als in &. 


| 
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dem Quecksilber in C lastete, wiirde der Gasdruck in k jetzt 75 mm He; 
75. 0,2 
500 
sieht, da} man den Gasdruck von 0,03 mm im Schenkel C gegeniiber 
den 75 mm Hg bei der Messung vernachlassigen kann. Komprimiert 
man bei starkerem Vakuum das Gas in der Kapillare k z. B. bis 
0,01 com, so kann man die Niveaudifferenz des Quecksilbers in k und Oz. B. 
auch auf einer in C eingeiitzten Teilung ablesen. Betrigt diese Differenz 
tind A . = 0,00014 mm. 
— Em sehr kompendidses Vakuummeter stellt das Mac Leodsche 
Manometer in der Form dar, die ihm W. Gaede?) gegeben hat. Eine 
ebenfalls sehr bequeme, verkiirzte Form des Mac Leodschen Vakuum- 
messers ist von A. Wohl und M. S. Losanitsch?) angegeben. 

Aus der Arbeitsweise des Mac Leodschen Manometers erhellt 
klar, daf dieses Instrument die Spannung des Quecksilberdamptes und 
leicht kondensierbarer Fettdampfe fiir den Raum, dessen Gasdruck ge- 
messen werden soll, nicht angibt. Pret man namlich das grofe Gas- 
volumen aus K (Fig. 66) in die Kapillare bis zu emem mefbaren Druck 
von einigen Millimetern Hg zusammen, so steigen die kleinen Dampf- 
drucke von Hg und Fett nicht bei der Kompression an, sondern bleiben 
konstant klein?). Sie machen sich daher, weil sie die Gréfenordnung 
von 10~* mm beibehalten, neben dem gemessenen Druck des kompri- 
mierten Gasvolumens von einigen Zentimetern Hg nicht bemerkbar ‘). 
Will man den Gasdruck in Raéumen, die unter den Dampfdruck des 
Quecksilbers bei Zimmertemperatur evakuiert sind, mit dem Mac Leod- 
schen Manometer messen, so mu8B man, um den Uebertritt von Hg- 
Dampfen aus dem Manometer in die Versuchsriume zu hindern, ein mit 
fliissiger Luft gekiihltes Gefa® zwischenschalten. Der in dem Mac Leod- 
schen Manometer gemessene Gaspartialdruck ist dann nach W. Gaede 
(vgl. S. 320) gleichzeitig der zu messende Totaldruck in dem zu unter- 
suchenden GefaB. — K. Scheel und W. Heuse®) haben gezeigt, daf 
bei sorgfaltiger Trocknung des Instrumentes und des zu messenden 
Gases das Mac Leodsche Manometer noch bis zu Drucken von 


im nicht komprimierten Zustand also = 0,03 mm sein. Man 


z. B. 7 mm, so war der zu messende Gasdruck 


1) Siehe die Sonderpreisliste 1Va der fabrizierenden Firma E, Leybolds Nach- 
folger, Kéln a. Rh., 8. 49 ff. 

2) A. Wohl u. M. 8. Losanitsch, Ber. d. chem. Ges. 38, 4149—4154 (1905). 

*) Der Dampfdruck einer Fliissigkeit ist bei konstanter Temperatur konstant 
(s. w. u.). 

*) Der Quecksilberdampfdruck fallt tibrigens auch schon deshalb fort, da er 
in beiden Schenkeln des Mc Leodschen Manometers gleich wirkt. 

5) K. Scheel u. W. Heuse, Verh. d. D. Phys. Ges. 10, 785—795 (1905); 
ib, 11, 13 (1909): 
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10-5 mm Hg (also bis zu ca. 10°-fachen Kompressionen des Gases in 
der Kugel K [Fig. 66]) zu exakten Messungen brauchbar ist. K. Scheel 
und W. Heuse kontrollierten namlich das Mac Leodsche Manometer 
mit Hilfe eines hochempfindlichen Membranmanometers?). Bei diesem 
Instrument werden die Ausbauchungen einer Kupfermembran von 
0,03 mm Dicke, die zwei Kammern mit einer zu messenden Gasdruck- 
differenz trennt, mit Hilfe einer optischen Interferenzmethode festgestellt. 
Das Instrument wird im Gebiet héherer Druckdifferenzen mit Hilfe des 
Rayleighschen Manometers geeicht und la4Bt aus der beobachteten Aus- 
bauchung der Membran auch sehr kleine Druckdifferenzen berechnen, 
da Ausbauchung und Druckdifferenz einander proportional gehen. Es 
lassen sich nach einer in der Originalarbeit einzusehenden Methode mit 
diesem Instrument noch Drucke von 10-®'mm Hg feststellen, wobei 
ebenfalls die Quecksilberdimpfe nicht mitgemessen werden. Ein sehr 
interessantes absolutes Manometer, das den Quecksilberdampfdruck und 
den der tibrigen Dampfe mitmift, ist endlich von M. Knudsen”) kon- 
struiert worden. 


3. Die exakte Erfiillung der Gasgesetze im verdiinnten und sehr 
verdiinnten Zustand *). 


Es sind zahlreiche Untersuchungen angestellt worden, um die 
exakte Giiltigkeit des allgemeinen Gasgesetzes bei kleinen Gasdrucken 
darzutun. Man beschrankte sich hierbei vorwiegend auf Versuche bei 
Zimmertemperatur, priifte also, ob bei dieser konstanten Temperatur die 
Gase dem Boyle-Mariotteschen Gesetz bei der Kompression bzw. 
der Dilatation folgen. In besonders exakter Weise ist die Giiltigkeit 
des Gasgesetzes schon bei Drucken zwischen 1 Atm. und 42 Atm., 
ferner zwischen 150 und 75 mm, sowie zwischen 1,5 und 0,02 mm Hg 
von Lord Rayleigh*) dargetan worden. Bei den beiden ersten Druck- 
~paaren arbeitete Lord Rayleigh mit Quecksilbermanometern, die sehr 
genau gerade die Drucke von | Atm., 1/2 Atm., von 150 und 75 mm Hg 
mit Hilfe von Spitzen einzustellen gestatteten. Bei den kleinen Drucken 
von 1,5 bis 0,02 mm dagegen mit dem oben geschilderten Differentialmano- 


1) K. Scheel u. W. Heuse, ZS. f. Instrk. 29, 14—20 (1909), Verh. d. D. 
Phys. Ges. 11, 1—15 (1909). 

*) M. Knudsen, Ann. d. Phys. (4), 82, 809 (1910). 

*) Literatur siehe bei L. Graetz, Das Boyle-Mariottesche Gesetz in Winkel- 


manns Handbuch der Physik, 2. Aufl, Bd. 1, 8. 1253; ferner 8. Young, Stoichio- 
metry 8. 28 f., London, Longmans, Green and Co. 1908; endlich bei Landolt- 


Bébrnstein-Roth, Physik.-chem. Tabellen, 4. Aufl., S. 67. 
*) Lord Rayleigh, Phil. Trans. A. 196, 205 (1901); 198, 417 (1902); 204, 351 


(1905); ZS. phys. Chem. 87, 713 (1901); 41, 71 (1902); 52, 705 (1905). 
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meter). Setzt man das Produkt pv fir eine Gasmenge bei 1 Atm. 


Druck gleich 1, so findet Lord Rayleigh bei Kompression auf 0,5 Atm. 
folaende Werte: 
Tabelle 28. 


Kritische 
OCs piv’ Temperatur 

abs. 
WiciSS@TSLO lie s-m enters. 10,7 0,99974 32 
SUG tone sk 14,9 1,00015 128 
ittee eee tere cts 11,4 1,00023 — 
Kohblenoxydese. # os || L838 1,00026 133,5 
SHAGWSCOME 95 Ee fs & alee 1,00038 155 
SOsopaqclvil ¢ 5 6 « 6 qi o ao 1,00327 309 
Amammoniakys seek ete). ? 1,00632 4.04 


Die letzte Kolumne der Tabelle wird erst spater erklart werden. Wir 
sehen, daf} die ersten fiinf schwer zu verfliissigenden Gase (s. weiter 
unten) nur Abweichungen von weniger als 0,5 °/oo zeigen und auch die 
Abweichungen der beiden letzten Gase erst etwa 0,5 °/o betragen. In 
dem Gebiet von 150 bis 75 mm Hg fand Lord Rayleigh, wenn er 
das Produkt pv bei 150 mm wieder 1 nannte, den Wert p’e’ fiir den 
Druck von 75 mm, wie folgt: 


Tabelle 29. 


uae 
iWiasserstottme: Saou | 0,99997 
ivhitiote ne GF ee eae ee geet ela 0,99997 
IKolnlemncyara! 3. 5 ere = || 1,00005 
SaUOCSEOLem mens mi || 1,00024 
Seekoxydal nec | 1,00066 
NH SAO) A i ene cre 1,00021 


Man sieht, da® jetzt die Abweichungen fir alle Gase mit Ausnahme 
von N,O nicht 0,2%0 iibersteigen. Dasselbe Resultat wird bei den 
Versuchen zwischen 1,5 und 0,02 mm Hg erhalten. K. Scheel und 
W. Heuse’) konnten die Giiltigkeit des Boyle-Mariotteschen Ge- 
setzes noch in dem Gebiet von 0,05 bis 0,001 mm Hg mit ihrem oben 
erwahnten Membranmanometer mit einer Sicherheit von 0,5 °/o nach- 


1) Siehe die Apparatur in ZS. phys. Chem. 52, 709 (1905). 
2) K. Scheel u. W. Heuse, Verh. d. D. Phys. Ges. 11, 10 (1909). 
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weisen, bis in das Gebiet von 10-*mm Hg infolge der wachsenden 
MeBschwierigkeiten ebenso wie M. Knudsen!) wenigstens noch inner- 
halb einiger Prozente bestitigen. Zusammenfassend kénnen wir also 
sagen, daB die schwer zu verfltissigenden Gase (s. weiter unten) bei 
Zimmertemperatur das Boyle-Mariottesche Gesetz bereits von 1 Atm. 
ab praktisch vollig befolgen, sie befinden sich also von 1 Atm. ab in 
einem Zustand, der praktisch als ein idealer zu bezeichnen ist”). Zur 
exakten Giiltigkeit des Gasgesetzes ist also kein sehr extremer Verdiin- 
nungsgrad erforderlich. 


4. Erscheinungen in ganz verdiinnten Gasen, die mit der freien 
Weglinge zusammenhiingen, innere Reibung, Wirmeleitung. 


Wenn man die Gase in einen extrem verdiinuten Zustand bringt, 
z. B. unter Drucken von der GréSenordnung 10~* mm Quecksilber, so 
sind die mit der freien Weglinge zusammenhingenden Erscheinungen 
der inneren Reibung, der Warmeleitung und des Ausstrémens der Gase 
aus engen Oeffnungen unter geeigneten Versuchsumstanden leichter vom 
kinetischen Standpunkt zu behandeln als bei héheren, wenn auch noch 
immer kleinen Drucken (z. B. 1 cm Hg). Es kommt dies daher, daf 
bei extrem geringen Dichten der Gase, d. h. einer relativ geringen An- 
zahl der sehr kleinen Molekiile in der Volumeinheit und der bei extrem 
kleinen Drucken sehr betriichtlichen freien Weglinge *) die ZusammenstiBe 
der Molekiile untereinander keine Rolle neben den Zusammenstifen der 
Molekiile mit den GefaiSwandungen spielen. — 

Die Erscheinungen bei extrem kleinen Drucken, bei denen die 
freie Weglinge nicht nur vergleichbar, sondern sogar bei geeigneten 
Apparaten (engen Roéhren, nahen Platten) auferordentlich viel gréfer 
als die Apparatdimensionen wird, weichen von denen bei hdéheren 
Drucken in derselben Weise ab, wie die Lichterscheinungen beim Pas- 
sieren von Oeffnungen, die vergleichbar mit den Lichtwellenlangen sind 
(Beugung des Lichtes), von denen bei Oeffnungen, die gegen die Licht- 
wellenlingen gro sind. 

Sehr leicht tibersiebt man in grofen Ziigen z. B. die Abhingigkeit 


") M. Knudsen, Ann. d. Phys. (4), 28, 75, 999 (1909); siehe auch E. Hering, 
Ann. d. Phys. (4), 21,. 319 (1906). 

*) Daf man die Priifung auf idealen Gaszustand bei kleinen Gasdrucken 
mit Hilfe des Boyle-Mariotteschen Gesetzes und nicht des Gay-Lussacschen vor- 
nimmt, hat seinen Grund in der Vermehrung der obnedies bei kleinen Drucken 
grofen experimentellen Schwierigkeiten durch Temperaturvariation. 

*) Aus den Werten von Tab. 8 und der umgekehrten Proportionalitit zwischen 
Gasdruck und freier Weglinge folgt, dab diese bei 10—6 mm Hg bereits die Gréfen- 
ordnung von 100 m besitzt. 
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der Wiarmeleitung zwischen zwei einander gegeniiberstehenden Platten 
in ihrer Abhangigkeit vom Druck. DaB die Warmeleitung eines Gases 
nicht bis zu beliebig kleen Drucken vom Druck unabhingig sein kann, 
wie dies die kinetische Theorie fiir héhere Drucke (S. 299) fordert, 
geht daraus hervor, daf dann im absoluten Vakuum, wo keine Molekiile 
mehr vorhanden sind, die die Wirme transportieren kénnen, noch eine 
ebenso gute Warmeleitung vorhanden sein miiBte, als bei z. B. 40 Atm. 
Druck. Die Verhialtnisse legen im Gegenteil bei extrem geringen 
Drucken folgendermafen. Da bei diesen geringen Dichten die Zahl 
der ZusammenstéBe der zwischen zwei parallelen Platten befindlichen 
sehr kleinen Molekiile untereinander wegen ihrer relativ geringen Zahl 
und der gegen den Plattenabstand sehr grofen freien Weglinge gegen- 
iiber den Zusammenstéfen der Molekiile mit den Platten zu vernach- 
lassigen ist, so wird die pro Zeiteinheit zwischen den verschieden 
temperierten Platten iibertragene Wiirmemenge und somit auch die 
Warmeleitfahigkeit offenbar einfach der Zahl der Wiarmetransporteure, 
d. h. der Dichte proportional sein. Fiir die Abhingigkeit der Wirme- 
leitung von dem Gasdruck ergibt sich daher folgendes Bild. Bei sehr 
klemem Druck, d. h. kleiner Zahl der Molekiile und einer freien Weg- 
linge, die viel grdéfer als der Plattenabstand ist, steigt die Warmeleit- 
fahigkeit von Null proportional dem Gasdruck an; werden die Apparat- 
dimensionen bei steigendem Druck mit der freien Weglinge vergleich- 
bar, so steigt die Wirmeleitfaihigkeit langsamer mit dem Druck an, 
um weiter, wenn die Apparatdimensionen ein Vielfaches der freien 
Weglaingen werden, vom Druck, wie wir friiher sahen, unabhangig zu 
werden. Da bei extremen Verdiinnungen der Gase die Verhiltnisse in- 
folge Wegfalles der Molekiilzusammensté8e in mancher Hinsicht ein- 
facher zu tibersehen sind, schligt W. Nernst!) fiir so extrem ver- 
diinnte Gase die Bezeichnung ,ganz idealer Gase* vor. 

Die Erscheinungen der inneren Reibung und Wiarmeleitung sind 
zuerst von A. Kundt und EK. Warburg’) bis zu sehr kleinen Drucken 
verfolet worden, wobei sie auf die Gleitung von verdiinnten Gasen an 
festen Flichen und auf die Existenz von Temperaturspriingen an der 
Grenzflache zwischen verdiinntem Gas und fester Wandung aufmerksam 
wurden. Des weiteren hat dann M. v. Smoluchowski*) in einer 
Reihe sehr interessanter Abhandlungen insbesondere die Warmeleitung 


1) W. Nernst, Theoret. Chemie, 7. Aufl., S. 208, Stuttgart, F. Enke 1913. 
7) A. Kundt u. E. Warburg, Ann. d. Se (2), 155, 337 u. 525 (1875), 
7 (1875); E. Warburg, Ann. d. Phys. (2), 159, 399 (1876). 

3) M. ye Smoluchowski, Ann. d. Phys. (3), 64, 101—130 (1898) (4), 33, 
1559—1570 (1910); 34, 182—184 (1911), 35, 9883—1004 (1911); Wien. Ber. 108, 5 


(1899); siehe auch G. Jiiger, Die Fortschritte der kinet. Gastheorie, 8S. 101—106. 


156, 17 
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bei extrem kleinen Drucken untersucht. In erster Linie sind aber 
von M. Knudsen!) die Verhiiltnisse der ganz idealen Gase eingehend 
erforscht worden. Auf die hochinteressanten Arbeiten dieses Forschers 
und seine Apparatenkonstruktionen (absolutes Manometer, Hitzdraht- 
manometer) kénnen wir leider nicht eingehen, sie miissen Spezialwerken 
iiber die kinetische Theorie der Materie vorbehalten bleiben. Endlich 
waren hier noch die Arbeiten von F. Soddy und J. Berry”) tiber die 
Wiarmeleitung extrem verdiinnter Gase sowie eine Arbeit von A. Timi- 
riazeff*) zu nennen. 

Eine praktische Anwendung der 
Reibungserscheinungen in ganz ver- 
diinnten Gasen bietet die ohne Queck- 
silber arbeitende Molekularluftpumpe 
von W. Gaede*) zur Herstellung von 
extremen Vakua. Wir geben im fol- 
genden die Beschreibung der Pumpe 
nach W. Gaede*). 

Das Prinzip der Molekularluft- 
pumpe ist durch Fig. 67 gekenn- 
zeichnet. 

In Fig. 67 ist A ein um die 
Welle a drehbarer Zylinder, der von 
dem Gehiuse B umschlossen ist. In 
das Gehiiuse Bb ist eine von » bis m 
reichende Nut eingefrast. Dreht sich 
A im Sinne des Uhrzeigers, so wird 
die Luft in der Nut bei gewéhnlichen Drucken von » nach m mit- 
gerissen, da sich die an A haftende Gasschicht an den nach aufen 
gelegenen Gasschichten, wie wir wissen, reibt. Verbindet man die Oeff- 


1) M. Knudsen, Ann. d. Phys. (4), 28, 75—139, 999—1016 (1908); 31, 205 
bis 229, 683—640 (1910); 382, 809— 842 (1910): 38, 1485—1448 (1910); 84, 593—656, 
823—824 (1911); 85, 889—396 (1911); 36, 871—872 (1911), M. Knudsen u. 
S. Weber, ib. (4), 86, 981—994 (1911). Hine Zusammenfassung der Arbeiten 
Knudsens bietet sein Vortrag ,La théorie cinétique et les propriétés expérimen- 
tales des gaz parfaits* in Ia théorie du rayonnement et les Quanta, 8. 1383—152, 
Paris, Gauthier Villars 1912. Siehe auch noch insbesondere L. Dunoyer in der 
von der Société francaise de physique herausgegebenen Collection de Mémoires 
relatifs & la physique, 8. 215—271, Paris, Gauthier Villars 1913. 

*) F. Soddy u. J. Berry, Proc. Roy. Soc. A. 88, 254 (1910); 84, 576 (1911). 

3) A. Timiriazeff, Ann. d. Phys. (4), 40, 971—991 (1918). 

4) W. Gaede, Verh. d. D. Phys. Ges. 14, 775—787 (1912); Ann. d. Phys. 
(4), 41, 837—880 (1913). Siehe auch die Sonderpreisliste VI der fabrizierenden 
Firma . Leybolds Nachfolger, Kéln a. Rh. 
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nungen » und m mittels der Schlauchstiicke S mit einem Manometer WV, 
so beachtet man zwischen m und w eine Druckdifferenz. Das Queck- 
silber ist in dem rechten Schenkel des Manometers bis 0 herabgedriickt 
und steht in dem linken Manometerschenkel bei p. Diese Druckdifferenz 
ist um so gréBer, je schneller man den Zylinder A dreht und je gréfer 
die innere Reibung der Gase ist. Die innere Reibung der Gase, die 
vom Druck unabhingig ist, wird, wie uns bekannt, durch die Zusammen- 
st6Be der Gasmolekiile untereinander verursacht. Verbindet man das 
Gehiuse B mit einer Luftpumpe, so kann man auf verschiedene Luft- 
drucke einstellen. Man kann dann zeigen, daf ceteris paribus die Druck- 
differenz op vom Gasdruck unabhingig ist. Ist z. B. die Druckdifferenz 
gleich einer Quecksilbersiule op von 10 mm, so ist bei Atmosphiren- 
druck der Druck bei m 760 mm, bei » 750 mm. Verdiinnen wir die 
Luft im Gehause, so erhalten wir z. B. bei m 200 mm und bei x 190 mm, 
oder bei m 50 mm und bei » 40mm. Setzen wir bei m den Druck 
auf 10 mm herab, so sollte, wenn diese Regel noch weitere Giiltigkeit 
hatte, der Druck bei m Null sein, d.h. diese Vorrichtung sollte, als 
ideale Luftpumpe arbeitend, ein absolutes Vakuum zu geben imstande 
sein. Bei den niedersten Drucken gestaltet sich die Regel aber tat- 
sichlich komplizierter. Bei den allerhéchsten Verdiinnungen ist, wie 
sich auch theoretisch zeigen la®t, nach W. Gaede nicht mehr die 
Druckdifferenz, sondern das Druckverhiltnis unabhiingig vom Verdiin- 
nungsegrad. 

Bei den niedersten Drucken liegen die Verhiltnisse foleendermafen. 
Die ZusammenstéBe der Molekiile untereinander sind infolge der grofen 
Verdiinnung sehr selten, so da die Molekiile fast ausschlieBlich mit den 
Wanden des evakuierten Raumes zusammenstoBen. Da die GefafSwinde 
als aus Flachenelementen der verschiedensten Orientierung bestehend 
betrachtet werden kénnen (Rauhigkeit der Winde), die aufprallenden 
Molekiile also erst nach mannigfachen Reflexionen an den Flachen- 
elementen die Wandungen verlassen, kann man nach M. Knudsen 
sagen, daB die Molekiile in absoluter Unordnung derart reflektiert 
werden, da® der Reflexionswinkel vom Hinfallswinkel vollstindig unab- 
hingig ist. Die Reflexion der Molektile kann man sich so vorstellen, 
wie wenn die Oberflache des Zylinders mit einer grofen Zahl kleiner 
Geschiitze best wire, aus welchen die Molekiile nach allen méglichen 
Richtungen mit einer groBen Geschwindigkeit, der Molekulargeschwin- 
digkeit, abgeschossen werden. Bewegt sich die Zylinderoberfliche mit 
einer Geschwindigkeit, die gréfer ist als die Molekulargeschwindigkeit, 
so bewegen sich in der Nut die Molekiilgeschiitze schneller nach 
rechts, als wie die Molekiile nach links abgeschossen werden, so dab 
die in der Richtung nach » abgeschossenen Molekiile sich ebenfalls im 
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Sinne des Pfeiles nach rechts mitbewegen. Von dem Zylinder werden 
somit keine Molektile nach » reflektiert, bei  entsteht ein Verarmungs- 
bereich von Molekiilen, ein Vakuum. Man erkennt hieraus, daf diese 
Vorrichtung, welche bei Atmosphirendruck, wo nur die vielen Molekiil- 


Fig. 68. 
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zusammenstéSe untereinander mafgebend sind, als Luftpumpe wertlos 
ist, bei niederen Drucken in Verbindung mit einer Hilfspumpe sehr 
gute Resultate geben mu8. Die geschilderte Pumpe beruht auf einer 
technischen Ausnutzung des molekularen Mechanismus der Gase; sie ist 
also eine ,Molekularluftpumpe*. Aus verschiedenen praktischen Griinden 
wahlt man die Umdrehungsgeschwindigkeit kleiner als die Molekular- 
geschwindigkeit und gibt den Saugnuten die 
Fig. 69. Form wie in Fig. 68 und 69, 

Die linke Zeichnung bei Fig. 68 und 

Fig. 69 sind achsiale Querschnitte der Pumpe, 
die rechte Fig. 68 zeigt die Ansicht, die das 
Pumpeninnere bietet, wenn man vertikal von 
unten nach oben blickt. Die Fig. 68 ist gegen 
die Fig. 69 um 90° verdreht gezeichnet. In 
dem um die Achse a im Gehiiuse B (Fig. 68) 
rotierenden Zylinder A vom Radius y sind 
Nuten von der Tiefe 6 und der Breite h ein- 
geschnitten. In die Nuten greifen am Ge- 
hause B befestigte Lamellen C ein. Dreht 
sich A im Sinne des Urzeigers, so wird das 
Gas bei m verdichtet und bei n verdiinnt. 
Zur Krhéhung der Wirkung sind die Oeff- 
nungen mn nebeneinander befindlicher Nuten 
hintereinandergeschaltet, also die Druck- 
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dfinung m mit der Saugéffnung »,, die Druckéffnung m, mit der Saug- 
dffnung », verbunden usf. Der Gasdruck ist in der mittleren Nut am 
kleinsten und steigt gleichmafig nach den beiden Seiten des Zylinders 
bis zu dem Druck der Hilfspumpe an. Auf dem Gehiuse B ist der 
Aufsatz K (Fig. 69) luftdicht aufgeschraubt. S ist das Saugrohr fiir 
das Hochvakuum, das mit 2 verbunden ist, wobei D eine Nut in der 
Mitte sein soll. Die Hilfspumpe ist durch einen Schlauch mit der Diise 7’ 
verbunden und steht mit dem Innern des Gehiuses B, in welches die 
Druckéffmungen m miinden, in Verbindung. 

Tabelle 30 gibt den Zusammenhang zwischen der Tourenzahl n 
des die Pumpe treibenden Motors pro Minute, dem Druck p, im Ge- 
hause und dem an der Saugnute mit Hilfe von Mac Leodschen Va- 
kuummetern ermittelten Gasdruck p, an. 


Tabelle 30. 


aa DP Ps 
; mm He mm He 
12.000 0,05 0,0000002 
12000 1 0,000005 
12.000 10 0,00003 
12.000 20) 0,0003 
6000 | 0,05 | — 0,00002 
2500 0,05 | 0,0008 


Es wurde also mit der Molekularluftpumpe ein Vakuum von 
2,10-' mm Hg erreicht. Aufer der Erreichung extremster Vakua sind 
die Vorteile der Pumpe insbesondere das Ersparnis an Quecksilber, so- 
wie das Absaugen von Dampfen jeder Art, auf welche die Molekular- 
wirkung wie auf jedes Gas ausgeiibt wird. W. Gaede hebt hervor, 
daB alle bisherigen Kolben- und Quecksilberluftpumpen durch den festen 
oder fliissigen Kolben eine bestimmte Gasmenge von dem zu evakuieren- 
den Gefa8 abgrenzen und méglichst exakt abschlieBen, um sie der 
Atmosphare oder dem Vorvakuum zuzufiihren. Bei der Molekularluft- 
pumpe ist kein Kolben vorhanden und das Vorvakuum durch die Nuten 
des Ankers mit dem zu evakuierenden Gefif stets verbunden. Die 
Wirkung der Pumpe beruht allein auf der Beeinflussung der Geschwin- 
digkeit der Gasmolektile beim Zusammensto8 mit dem rotierenden Anker 
derart, daB die Molekiile an der Saugdiise sich vermindern und an der 
Druckdiise sich haufen. 
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y) Verhalten der Gase im verdichteten Zustand. 


1. Die van der Waalssche Zustandsgleichung der komprimierten Gase. 
a) Abweichungen vom Boyle-Mariotteschen Gesetz. 


Apparate zur Herstellung groBer Gasdrucke und Manometer 
zu ihrer Messung. 


Wir wollen uns nunmehr dem verdichteten Zustand der Gase zu- 
wenden, der infolge seiner Abweichungen vom idealen Gaszustand grofes 
Interesse besitzt und uns weitere Aufklarung iiber die Higenschaften 
der Gasmolekiile verschafft. Zunachst betrachten wir die experimentelle 
Methodik, die zum Studium der komprimierten 
Gase bei konstanter Temperatur entwickelt wurde, 
um die Abweichungen vom Boyle-Mariotte- 
schen Gesetz festzustellen. 

Indem wir beziiglich der historischen Ent- 
wicklung dieses Gebietes auf L. Graetz+*) und 
O. D. Chwolson?) verweisen, wenden wir uns 
sogleich den Untersuchungen des genialen Experi- 
mentators H. V. Regnault?*) zu, der uns bereits 


) L. Graetz, Das Boyle-Mariottesche Gesetz und 
die Abweichungen von demselben in Winkelmanns Hand- 
buch der Physik, 2. Aufl, Bd. J, 8S. 12388. 

*) O. D. Chwolson, Lehrbuch der Physik, Bd. J, 


S. 417. 


3) Siehe die gesammelten meisterhaften Abhand- 
lungen H. V. Regnaults, die in den Mém. Acad. Sciences 
21 (1847) und 26 (1862) erschienen sind und den Titel 
fiihren: Relation des expériences entreprises par ordre de 
M. le Ministre des Travaux publics et sur la proposition 
de la commission centrale des machines & vapeur, pour 
déterminer les principales lois et les données numériques, 
qui entrent dans le caleul des machines & vapeur. Der 
erste Teil [Mém. 21 (1847)] enthilt folgende Abhandlungen: 
1. Sur la dilatation des fluides élastiques. 2 Sur la déter- 
mination de la densité des gas. 8. Détermination du poids 
du litre d’air et de la densité du mercure. 4. De la mesure 
des températures. 5. De la dilatation absolue du mercure. 6. Sur la loi de com- 
pressibilité des fluides élastiques. 7. De la compressibilité des liquides et 
en particulier de celle du mercure. 8, Des forces élastiques de la vapeur d’eau aux 
différentes températures. 9. Sur la chaleur latente de la vapeur aqueuse & saturation 
sous diverses pressions. 10, Sur la chaleur spécifique de l’eau liquide aux diverses 
températures. Der zweite Teil [Mém. 26 (1862)] enthalt: 1. Mémoire sur la chaleur 
spécifique des fluides élastiques. 2, Mémoire sur les forces élastiques des vapeurs. 
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mehrfach begegnete. Die wesentlichsten Teile der Apparatur Re- 
gnaults sind in den Fig. 70 und 71 dargestellt 4). 

In Fig. 70 sieht man zuniichst die Glasréhre 08a (3 m lang, 10 mm 
Durchmesser), in welcher das zu untersuchende Gas komprimiert wird. 
Bei o befindet sich ein Hahn, an den sich das zu einer Kompressions- 
pumpe fiihrende Rohr C anschlieBt. Das Rohr o8a ist yon einem 
weiteren Rohr umgeben, durch welches Wasser bekannter Temperatur 


strémt. Die Réhre ofa hat zwei Marken, eine bei a und eine bei §, 
welch letztere das Volumen oa in zwei gleiche Teile teilt. Das Gas 
wird zunachst z. B. bei 1 Atm. Druck?) aus der Kompressionspumpe von 
o bis @ eingefiillt. Die Kompression des Gases auf die Halfte, also bis 
6, kann dann bei geschlossenem Hahn o folgendermafen durchgefiihrt 
werden. Der untere Teil der Glasréhre ist unterhalb ¢ (Fig. 71) in 
eine guBeiserne enge Réhre eingekittet, die in ein guBeisernes, mit Queck- 
silber gefiilltes Reservoir de eintaucht. Der an de sich schlieBende 


3. Mémoire sur les chaleurs latentes des vapeurs sous diverses pressions. Das 
Studium der mit ausgezeichneten Tafeln illustrierten bewunderungswiirdigen Ar- 
beiten H. V. Regnaults, der die experimentelle Grundlage fiir die Daten der 
Wirmelehre geschaffen hat, wird jedem Naturwissenschaftler von gréftem Nutzen 
sein. Siehe auch F. Henning, H. V. Regnault, Phys. ZS. 11, 770 (1910). 

) Die Fig. 70 und 71 sind O. D. Chwolson, Bad. I, 8. 418 u. 420 entnommen. 
Siehe die Figuren Regnaults in Mém. Acad. Sciences 21, Tafel I, Fig. 17 und 
Tafel [V—VIL. 


2) Der Druck wird mit dem weiter unten beschriebenen Manometer abgelesen. 
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Zylinder V enthalt ebenfalls Quecksilber und dariiber Wasser und kann 
mit Hilfe der von Hand zu betiatigenden Pumpe P, deren Hebeldreh- 
achse in der Mauer verankert ist, unter Druck gesetzt werden. Der 
Hahn R unterbricht die Kommunikation zwischen Pumpe und Gas- 
gefaiB. Ist das Gas auf die Hialfte (bis $8) komprimiert, so hat man 
noch den Druck zu ermitteln. Das offene Quecksilbermanometer bildete 
den schwierigsten Teil der Apparatur. Es war 24 m lang, reichte also 
zu Messungen bis ca. 30 Atm. aus. Hs bestand aus Glasréhren von je 
3m Linge, die an ihren zusammenstofenden Enden durch Metallarma- 
turen o#,8 mit zur Dichtung zwischengelegter Lederscheibe 6 verbunden 
waren (Fig. 71 II). Zusammengehalten wurden die Armaturen durch 
den Klemmverschlu8 nv (Fig. 71 II) mit Scharnier 0, der durch v an- 
gezogen wurde. Das Manometer tauchte ebenso wie die Gaskompres- 
sionsréhre in das mit Quecksilber gefiillte Rohr de. Das Quecksilber- 
manometer war an den Winden eines Turmes im Collége de France 
befestigt, durch dessen Decke es ging, oberhalb der Decke war es an 
einer Maststange befestigt. Die Hinstellung auf die Marken @ und 8, 
sowie die Ablesung des oberen Quecksilbermeniskus geschahen mittels 
eines Kathetometers, welches mit dem Beobachter lings des Manometers 
hochgefahren werden konnte. Bei den aufeinanderfoleenden Kompres- 
sionen wurde nun folgendermafen verfahren. Es wurde zunachst Gas 
von 1 Atm. in oa@ eingefiillt, sodann der Hahn bei o gesperrt, mit 
Hilfe von P auf 8 komprimiert, der Hahn links von A (Fig. 70) ge- 
schlossen und die Druck- und Temperaturablesungen gemacht. Stand 
nunmehr das Gas unter ca. 2 Atm., so wurde durch C neues Gas hin- 
zugepumpt und alles wieder so einreguliert, daf das Gas unter 2 Atm. 
Druck den Raum oa erfiillte, hierauf wurde auf die Hilfte des Volumens 
bzw. auf 4 Atm. komprimiert und wieder Gas zugepumpt usf. Auf 
diese Weise wurde erreicht, dai die zu messenden Gasvolumina trotz 
der steigenden Gasdrucke nicht kleiner wurden, wie es bei konstant 
bleibender Gasmasse der Fall gewesen wire. An der in letzterem Falle 
zu ungenauen Volumenablesung waren die Vorgiinger Regnaults ge- 
scheitert. 

Regnault bestimmte bei seinen Messungen den Luftdruck am 
oberen Ende seines Manometers, bestimmte ferner die Mitteltemperatur 
der (Quecksilbersiule in verschiedenen Héhen zwecks Reduktion der 
Quecksilberhéhe auf 0° C., beriicksichtigte ferner die Kompression der 
Quecksilbersaule durch ihr Kigengewicht und ebenso die bei den starkeren 
Drucken auftretenden Voluminderungen des GaskompressionsgefaBes. 
Regnault konnte, wie bereits erwihnt, bis zu Drucken von 30 Atm. 
vordringen und arbeitete bei Temperaturen zwischen 0 und 100° ©. 

Nach Regnault betiitigten sich auf dem Gebiet der Kompression 
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der Gase der Wiener Gemeinderat J. O. Natterer’), der mit seinen 
Apparaten bis zu Drucken von 3000 Atm. gelangte, der irische Chemiker 
Th. Andrews’), auf dessen Arbeiten wir spiter (s. w. u.) eingehen 
werden, und der franzésische Physiker L. Cailletet*), der die Gase 
in einem innen vergoldeten Glasrohre komprimierte. Der vom Gase 
bei der Kompression eingenommene Raum wurde durch die Stelle mar- 
kiert, bis zu welcher das Quecksilber das Gold beim Vorwirtsdringen 
aufléste. Die oben zugeschmolzene, unten offene Glasréhre wurde in 
einem mit Quecksilber gefiillten Stablzylinder aufgestellt und das Gas 
durch eine an den Stahlzylinder angeschlossene 250 bis 500 m lange 
stahlerne, mit Quecksilber gefiillte Rohre unter Druck gesetzt. Bei 
einer Reihe von Versuchen stieg die lange Réhre einen Bergabhang 
hoch, bei einer anderen war der Apparat in einen artesischen Brunnen 
versenkt. Die geschilderte Einrichtung der Cailletetschen Apparatur, 
sowie der Volumablesung sind durch die bei hohen Drucken nitige, 
beiderseitige Belastung der Glasrdhren bedingt. 

Die eingehendsten und exaktesten Untersuchungen iiber die Kom- 
pression von Gasen bei hohen Drucken bis zu 3000 Atm. und von 
Zimmertemperatur bis zu Temperaturen von 260° C. sind von 
EK. H. Amagat*) in den Jahren 1878 bis 1893 angestellt worden. 
Amagat fihrte einen ersten Teil seiner Versuche (bis zu ca. 450 Atm.) 
mit emer Apparatur durch, die grofe Aehnlichkeit mit der von 
Regnault besaf. 

Man sieht in Fig. 72 das von einem Wasserbad umgebene stark- 
wandige glaiserne Kapillarrohr, in dem die Gaskompressionen vorgenommen 
werden und das eine einseitige Druckbelastung bis zu 500 Atm. aushilt. 
Die Glaskapillare geht durch die Lederscheibendichtung 6 in den eigent- 
lichen Kompressionsapparat tiber. In der Héhlung P’ taucht das er- 
weiterte Glasrohr in Quecksilber, tiber welches Glyzerin als Druckiiber- 
triger geschichtet ist. Bei P” miindet das offene Quecksilbermanometer 
ein, das aus einem Stahlrohr von 340 m Linge bestand*) und das zu- 


1) J. O. Natterer, Wien. Ber. 5, 351 (1850); 6, 557 (1850); 12, 199 (1854); 
Ann. d. Phys. (2), 62, 139 (1844); 94, 486 (185 

2) Th. Andrews, Phil. Trans. 159, 575—589 (1869); 166, 421—449 (1876). 

3) L. Cailletet, C. R. 70, 1131 (1870); 88, 61 (1879); Ann. chim. phys. (5), 
19, 386 (1880). 

4) HE. H. Amagat, Ann. chim. phys. 19, 345 (1880); 22, 353 (1881); 28, 456 
u. 464 (1883); siehe insbesondere die Zusammenstellung in Ann. chim. phys. (6), 
29, 68 (1893) unter dem Titel: Mémoires sur I’élasticité et la dilatabilité des fluides 
jusqu’aux trés hautes pressions. Siehe auch E. H. Amagat, Notes sur la Physique 
et la Thermodynamique, Paris, A. Hermann et Fils, 1912. Ein Verzeichnis der Arbeiten 
Amagats siehe in Landolt-Bérnstein-Roth, Physik.-chem. Tab., 4. Aufl., 8. 67. 

5) Ablesevorrichtung siehe Originalarbeit. 


I 9. 


Jellinek, Lehrbuch der physikalischen Chemie. 
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erst an einem Abhang bei Lyon, dann in einer Kohlengrube bei 
St. Etienne aufgestellt war. Sowohl P’ als P” kommunizieren mittels 
eines Schraubenhahnes mit einem zweiten gufeisernen Gefi8, welches 
Quecksilber und Glyzerin ‘enthielt und in dem mittels emer Pumpe 
Druck erzeugt wurde. Das Gas wurde bei bekannter Temperatur 
und 1. Atm. Druck bis zu einer Marke im unteren Teil des glasernen 
Kompressionsrohres auferhalb des 
Apparates unter Quecksilberverschlu8 
a= =| ee eingefiillt, in den Druckapparat ein- 


gefiihrt und sodann komprimiert. Hs 


Fig. 72. 


Tr 
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wurde zum Unterschied von Reg- 
nault ein und dieselbe Gasmenge 
verschiedenen Drucken  ausgesetzt. 


HAMIL I 


Bei den starken Kompressionen nimmt 
das Gas nur mehr Raume in der 
genau graduierten Kapillare (50 cm 
lang, 1 mm licht) ein, so da8 der 
Quecksilbermeniskus direkt abgelesen 
werden kann. 

Bei héheren Drucken von ca. 
450 Atm. bis zu 3000 Atm. wachsen 
die experimentellen Schwierigkeiten 
auBerordentlich, Um so bewunde- 
rungswiirdiger sind die Versuchs- 
anordnungen Amagats. Als Mano- 
meter konnte bei so hohen Drucken 
keine offene Quecksilbersaule  ver- 
wendet werden. Amagat verwen- 
dete vielmehr ein Manometer nach 
Desgoffe, das er wesentlich ver- 
vollkommnete. Das Manometer, das auf dem umgekehrten Prinzip der 
hydraulischen Presse beruht, ist in Fig. 73 dargestellt. 

In Fig. 73 ist ¢ ein enges Stahlrohr, welches die Verbindung zwi- 
schen dem Gaskompressionsapparat und dem abgebildeten Amagatschen 
Manometer bildet. Die in ihm enthaltene Fliissigkeit (z. B. Glyzerin) 
tibertragt den Druck auf den oberen Querschnitt des kleinen Kolbens 
bei 00. Dieser polierte Kolben kann sich in dem polierten Stahlstiick d 
auf und ab bewegen, hilt aber dicht, weil bei 00 sich zahfltissige Me- 
lasse befindet, die als Dichtungsmittel dient. Der Querschnitt des 
kleinen Kolbens sei 1 qem, der auf ihm lastende Druck 1000 Atm. 
=1083,3kg. Der kleine Kolben driickt auf den grofen Kolben P, der einen 
Querschnitt von z. B. 100 qcm habe und in dem unteren Zylinder des 
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Manometers vertikal beweglich ist. Auf 1 qem des groBen Kolbens P 
kommt nur ein Druck von 10,833 kg = 10 Atm. Der Kolben P driickt 
auf das Rizinusél H, das tiber das Quecksilber M geschichtet ist. An 
der rechten Seite (bei A) ist an den Apparat ein offenes Quecksilber- 
manometer angeschlossen, welches den in dem unteren Teil des Mano- 
meters herschenden Druck anzeigt, der in unserem Falle nur 10 Atm. 
betrigt. Nennt man den in dem offenen Quecksilbermanometer abge- 
lesenen Druck p, den Querschnitt des groBen Kolbens Q, des kleinen q, 


so ist der zu messende Druck im oberen Teil des Manometers p x 
g 


Man sieht also, da8 durch Zwischenschaltung der beiden Kolben der 
Druck im Verhiltnis der Kolbenquerschnitte reduziert wird. In dem 
kleinen Kolben ist bei m’ eine Stahlstange befestigt, die bei 2 auch mit 
dem grofen Kolben verbunden ist und durch ein kleines Fenster aus 
dem Apparat herausreicht. Durch eine Handhabe kann die Stahlstange 


Fig. 73. 
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und somit auch beide Kolben um die punktierte vertikale Achse des 
Apparates innerhalb eines kleinen Winkels horizontal gedreht werden. 
Durch eine dauernde kleine horizontale Hin- und Herdrehung wird ein 
leichteres Ansprechen der Kolben in der vertikalen Richtung bewirkt. 
Auf der linken Seite der Figur sieht man noch eine kleine Pumpe mit 
Rizinusdl, welche etwas Druck gegen P zu geben gestattet, um m’ 
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stets zum Passieren des Apparatfensters in geeigneter Héhe zu 
halten +). 

Bei Drucken von ca. 450 Atm. bis 3000 Atm. kommen einseitig 
belastete Glasrdhren nicht mehr in Frage, die Glasrdhren miissen viel- 
mehr, wie erwihnt, beiderseitig belastet werden. Hierbei entsteht die 
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Schwierigkeit, die Gasvolumina in geschlossenen undurchsichtigen Ge- 
faBen zu messen. Amagat bediente sich hierzu bei Zimmertemperatur 
der Methode der elektrischen Kontakte und verwandte den folgenden 
Kompressionsapparat (Fig. 74). 

In Fig. 74 ist GG ein Stahlzylinder von 3 cm innerem Durchmesser, 
der von einer auferen Stahlhiille G’G’ umgeben ist. Der aufere Durch- 


1) Betreffs des Amagatschen Manometers siehe noch die Arbeiten von 
K. Wagner, Ann. d. Phys. (4), 15, 906 (1904) und P. P. Koch u. KE. Wagner, 
Ann. d. Phys. (4), 31, 31 (1910). 
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messer des Stahlzylinders betrigt 18 cm. Der Apparat wird vom 
Wasser bekannter Temperatur umspiilt. Bei D ist der AnschluB zu 
einer Druckpumpe, die bis zur Druckgebung von 400 Atm. verwendet 
wird. ist ein Ventil zum Abschlu8 des Apparates gegen die Pumpe. 
Im Innern des Stahlzylinders!) befindet sich eine Glasréhre von der 
Form der Fig. 75. 

Sie taucht am Boden des Stahlzylinders in Quecksilber, iiber welches 
Wasser zur Druckiibertragung geschichtet ist. Die Glasréhre wird mit 
Gas von 1 Atm. Druck bei bekannter Temperatur bis zu einer 
bestimmten Marke gefiillt, in den Apparat gebracht und das 
Gas komprimiert. Bis 400 Atm. wird, wie erwahnt, die Druck- 
pumpe zur Druckgebung verwendet, bei hoéheren Drucken wird 
die Stahlschraubenspindel V bzw. P mit Hilfe des Hebels 7 
eingeschraubt und so noch héherer Druck gegeben. Da yon 
ca. 400 Atm. ab das Gas schon in dem kapillaren Teil des 
Glasrohres sich befindet, handelt es sich bei den Kompressionen 
von 400 bis 3000 Atm. nur um kleine absolute Volumverminde- 
rungen (héchstens einige Kubikzentimeter), so da die Vorwarts- 
bewegung der Schraube zu diesem Effekt ausreicht. — Die 
Volumablesung geschieht in der folgenden Weise. In den kapil- 
laren, genau graduierten Teil der Glasréhre sind in kleinen 
Abstiinden Platindrahte eingeschmolzen. Die Platindrihte sind 
auBerhalb der Glasréhre durch isolierte, um das Glasrohr ge- 
wickelte Drahtwiderstande von je 2 Ohm verbunden, der oberste 
Platindraht geht bei / isoliert durch den Stahlzylinder und ist 
an das eine Ende eines Stromkreises gelegt, wihrend das andere 
an den Stahlzylinder gelegt ist und somit in Kontakt mit dem 
Quecksilber in GG steht. Kommt das Quecksilber beim Hoch- 
stelgen an den ersten Platindraht, so wird der Strom geschlossen, 
was man an einem im Stromkreis befindlichen Galvanometer 
merkt. Steigt das Quecksilber in der Réhre héher bis zum 
nichsten Platindraht, so steigt plétzlich beim Kontakt die Stromstirke 
infolge des durch das Quecksilber gebildeten, gegentiber den die Platin- 
drihte verbindenden Widerstanden vollkommenen Nebenschlusses. Im 
Moment der Stromsteigerung beobachtet man die zugehdrigen Drucke. 
Man erhilt so zusammengehérige pv-Werte ”). 

Die Apparatur, welche Amagat bei erhéhten Temperaturen 


Fig. 75. 


‘) In Fig. 74 ist eine Glasrdhre gezeichnet, die zur Bestimmung der Kom- 
pressibilitit von Fliissigkeiten dient. 
*) Kine Gesamtansicht der Versuchsanordnung Amagats siehe Ann. chim. 


phys. (6), 29, S. 84 (1898). 
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bis zu 260°C. und Drucken von 1000 Atm. verwendete, ist in Fig. 76 
dargestellt. 

Der Apparat ist nicht mehr zu einer Volumablesung mittels elek- 
trischer Kontakte, sondern zu einer direkten mit Hilfe des Auges ein- 
gerichtet. Der untere Teil des Apparates mit AnschluB an das Mano- 
meter und die Druckpumpe ist derselbe wie friiher, nur daB die 
Druckschraube seitlich sitzt, da an dem oberen Ende des Appa- 
rates ein Stahlkreuz 4 AJ’ sich anschlieBt. Der horizontale Arm 
AA dient zum direkten Anvisieren des abgrenzenden Quecksilber- 
meniskus, er ist durch eingeschraubte und mit Marineleim ge- 
dichtete Glasfenster RL verschlossen, deren Dichtungsstellen bei 
BB wassergekiihlt sind. Das eine Fenster wird beleuchtet, das 
zweite dient zur Ablesung. Das Rohr £ ist von einem Dampf- 
mantel CC umgeben. In dem Apparat befindet sich die mit 
dem Gas gefiillte Réhre von der folgenden Form (Fig. 77). Sie 
ist in dem oberen Teil genau graduiert und triigt, um nicht 
zu lang zu werden, eine Reihe kugelférmiger Erweiterungen. 
Um bei der Kompression den Stand des Quecksilbermeniskus in 
dieser Réhre ablesen zu kénnen, ist sie in der aus der linken 


Nebenzeichnung von Fig. 76 ersichtlichen Weise vermittelst der 


Fig. 77. 


Ausbauchung bei R von dem Zwischenstiick CC BBCC um- 
schlossen, das selbst wieder mittels eines glasernen Zwischen- 
stiickes in thnlicher Weise mit einer langen Stahlstange ver- 
bunden ist. Dreht man die Schraube K’, so bewegt sich die 
mit ihr verbundene Stahlstange nach abwirts und fiihrt das 
Glaskompressionsrohr, ohne es in Drehung zu versetzen, an dem 
Kreuzarm AA vorbei!). Da bei den hohen Drucken das Gas 
sich nur in dem oberen Teil des Gefifes (Fig. 77) befindet, 
braucht nur dieser auf hohe Temperatur gebracht zu werden. 
Ueber dem Quecksilber in HH befindet sich wieder Wasser, das 
auch die ganze Réhre F erfiillt. Da bei hoéherer Temperatur das Wasser 
in dicker Schicht keine genaue Ablesung gestattete, fiillte Amagat 
den ganzen Arm AA bis in die heife Partie durch Zylinder aus Crown- 
glas oder Quarz aus. 

Nach Amagat haben ferner 0. Knoblauch, R. Linde und 
H. Klebe?”) das Verhalten von Wasserdampf zwischen 100° und 180°C., 


1) In dem unteren Teil des Apparates bei HH mu8 eine geniigende Kin- 
tauchtiefe in Hg vorhanden sein. 

2) O. Knoblauch, R. Linde und H. Klebe, Die thermischen Higenschaften 
des gesittigten und iiberhitzten Wasserdampfes zwischen 100° u. 180° C., Teil I in 
Mitteilungen iiber Forschungsarbeiten aus d. Gebiet d. Ingenieurwesens, Heft 21, 
33—55, Berlin, J. Springer 1905; siehe auch Teil Il von R. Linde, ib. 8S. 57—92. 
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sowie Drucken von 1—8 Atm. mit einer sehr interessanten Apparatur 
bestimmt, beziiglich deren auf die vorziigliche Originalarbeit und weiter 


? 


unten verwiesen sei). 

Bei tiefen Temperaturen ist die Kom- 
pression von Gasen zuerst von 8. v. Wroblewski’) 
in Krakau, sodann ebendaselbst von A. W. Wit- 
kowski?) untersucht worden. In neuester Zeit sind 
sowohl bei gewéhnlicher Temperatur als bei sehr 
tiefen Temperaturen Gasisothermen von H. Kamer- 
lingh Onnes und seinen Schiilern in dem Kryo- 
genen Laboratorium in Leiden in besonders aus- 
gezeichneter Weise gemessen worden. 

H. Kamerlingh Onnes‘) konstruierte zu- 
nichst eine abgekiirzte Form des offenen Queck- 
silbermanometers fiir Drucke bis zu ca. 100 Atm. 
Da Messungen mit Quecksilbermanometern zweifel- 
Jos genauer sind als solche mit Federmanometern, | 
die elastische Nachwirkung zeigen, sie aber ander- 
seits als offene Manometer bei hohen 
Drucken durch ihre groSe Lange .sehr 
unhandlich werden, ist eine abgekiirzte 
Form eines Quecksilbermanometers fiir 
Eichzwecke sehr wichtig. Das Mano- 
meter von Kamerlingh Onnes ist 
in Fig. 78 abgebildet. 

Es besteht aus einer gréBeren 
Anzahl °) _ hintereinandergeschalteter 
gliserner Hebermanometer ab, a‘b’, 
ab yon einer solchen Lange, daf 
man in ihnen Quecksilbersfulen von 
3,04 m (4 Atm.) Héhe herstellen 


') Das Arbeiten bei hohen Tem pera- 
turen und gleichzeitig hohen Drucken ist 


durch die geringere Druckfestigkeit der Gefife bei hohen Temperaturen sehr er- 


schwert. 


2) 8. v. Wroblewski, Wien. Ber. 97 (Ila), 1321 (1888). 

5) A. W. Witkowski, Phil. Mag. (5), 41, 288 (1896); 42, 1 (1896). Siehe 
daselbst die interessante von Witkowski verwendete Apparatur und Methode. 

4) H. Kamerlingh Onnes, Comm. Lab. of Phys. Leiden, Nr. 44 (1898) und 
Nr. 94b (1905), mit ausgezeichneten Tafeln; siehe auch J. C. Schalkwijk, ib. Nr. 67 


(1901) und 70 (1901). 


5) In Fig. 78 ist nur das linke und rechte Ende des Apparates gezeichnet. 
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kann (Wandstarke der weiteren Manometerteile 4 mm, innerer Durch- 
messer 6 mm). Der erste Heber ab ist gleichmabig weit und dient 
ebenso wie das abschlieSende U-Rohr a‘ b’’ zum Messen kleiner Bruch- 
teile von 1 Atm. Die obere Kammer (z. B. a’) jedes Hebers ist ver- 
mittels Stahlkapillaren mit der unteren des vorhergehenden Hebers 
(z. B. 6’) verbunden. Die Stahlkapillaren sind in die von den beiden 
Kammern abfiihrenden Glasrohre eingekittet. AufSerdem kann jedes 
Manometer iiber die Stahlhahne c, c’, c’’ usf. mit der Stahlréhre de in 
Verbindung treten, die an einem Ende (d) verschlossen ist, am anderen 
Ende (e) durch den Hahn f zu einer Bombe mit komprimierter Luft, 
durch den Hahn g zu einem Bourdonschen') Manometer f zur unge- 
fahren Druckmessung und durch die Hihne kk’ zu der Apparatur, in 
welcher der Druck zu messen ist, fiihrt. — Will man mit dem Apparat 
einen Druck genau messen, so stellt man erst seine ungefahre GréBe 
bei geschlossenem g mit Hilfe von h fest. Der Druck sei z. B. unge- 
fabr 4671/4 Atm. Da man mit jeder Réhre 4 Atm. messen kann, wird 
man das Quecksilber in 11 Réhren ganz zu heben haben und in dem 
ersten weiten Rohr bis zu einer Héhe von 21/2 Atm. Zur Einstellung 
geht man nun wie folet vor. Bei geschlossenem g 6ffnet man simt- 
liche Hihne «¢, c’, c’’ usf. Das Quecksilber steht dann in beiden Schenkeln 
je eines Hebers gleich hoch, iiber demselben ist in allen Roéhren Luft 
von 1 Atm. Man 6ffnet jetzt vorsichtig den Hahn /, bis das Queck- 
silber in ab eine Niveaudifferenz von 21/2 Atm. anzeigt und schlieft 
die Hahne ¢ und f. Man hat jetzt tiber dem Quecksilber in allen 
tibrigen Hebern den Druck von 23/2 Atm. Sodann éffnet man wieder f 
vorsichtig und driickt das Quecksilber im Heber a‘b’ hinauf; da ¢ ge- 
schlossen ist, kann der Druck aus de nur auf den Schenkel 6’ wirken 
und hebt also das Quecksilber bis a’. In 6’ lastet also jetzt ein Druck 
von 64/2 Atm., iiber dem Quecksilber in a’ noch ein Druck von 23/2 Atm., 
in allen tibrigen Hebern, in denen der Druck aus de in beiden Schenkeln 
wegen der offenen Hahne aa” gleichmifig wirken kann, herrscht ein 
Druck von 642 Atm. Man schlieBt nun f und c’, hebt dann nach vor- 
hergehender Oeffnung von f in ab” das Quecksilber usf., bis nach 
Hebung des Hg in dem 11. Heber in de 4642 Atm. herrschen. Infolge 
Zwischenschaltung abgeschlossener Gasvolumina zwischen die hinter- 
einandergeschalteten Manometer erreicht man also die Verkiirzung des 
Manometers. Der Druck steigt in den Heberkammern von links nach 
rechts stets um ca. 4 Atm. an. Hat man den gewitinschten Druck einge- 
stellt, so schlieBt man f und 6ffnet g zur Vergleichung mit dem zu messen- 
den Druck. Die jetzt noch erforderliche geringe Hinstellung macht man 


1) Gewohnliches Federrohrmanometer, siehe z. B. O, D. Chwolson, Lehrbuch 
der Physik Bd. J, S. 449. 
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mit dem U-Rohr ab’. Zur Auswertung des Druckes hat man nur alle 
Quecksilbersiulen, deren Lingen an Staben abgelesen werden, zu addieren ‘). 

Um bei tiefen Temperaturen Isothermen der Gase bei hohen Drucken 
(bis zu 100 Atm.) aufzunehmen, konstruierte Kamerlingh Onnes?”) 
eine Apparatur, die teilweise in Fig. 79 abgebildet ist. 

Kamerlingh Onnes bedient sich zur Kompression eines Apparates, 
der analog dem Regnaultschen oder Amagatschen (Fig. 72) in der 
MeBréhre nur einseitig belastet wird. Man sieht in Fig. 79 bei A das 
Piezometer*), bestehend aus einem in Quecksilber tauchenden weiten, 
mit Gas gefiillten Glasrohr, das sich innerhalb eines Stahlzylinders be- 
findet. Das weite Glasrohr endet in ein durch den Stahlzylinder dicht 
hindurchgehendes betrichtlich engeres Glasrohr von 3 mm lichter Weite 
und 50 cm Linge, das genau graduiert ist und von einem Wassermantel 
genau bekannter Temperatur umgeben wird. An das Ende des graduier- 
ten Rohres ist mit Hilfe einer geeigneten Kappe g, eine Stahlkapillare 
angeschlossen, die in das Bad B tiefer Temperatur (den Kryostaten) 
hintiberfithrt. Bei g, schlieSt an die Stahlkapillare ein enges Glasrohr 
an, das in ein erweitertes Reservoir endet. Man muf8 Kaltebad und 
Kompressionsapparat trennen, weil man in dem Kialtebad keine Meniskus- 
ablesungen machen kann. Wird die bekannte Gasmenge, deren Tem- 
peratur und Volumen bei 1 Atm. beim Hinfiillen in das Piezometer 
genau festgestellt wurde, komprimiert, so steigt der Quecksilbermeniskus 
bis in die Réhre bei g, und wird dort abgelesen. Der gréBte Teil des 
komprimierten Gases befindet sich hierbei in dem Glasgefaif in B. Da 
man sowohl das Volumen bis g, als von g, bis g, als von g, bis zum 
Ende des Apparates genau kennt, ebenso die Temperatur der graduier- 
ten Rohre bei g,, so weiB man, bei bekannter Isotherme fiir Zimmer- 
temperatur, die komprimierte Gasmenge in dem graduierten Rohr bei g, 
und somit auch die in dem Glasrohr bekannten Volumens in dem Kilte- 
bad. Die Temperatur des in einem Dewarbecher befindlichen Kialte- 
bades*) aus fliissiger Luft, fliissigem Wasserstoff oder fltissigem Helium 


') Betreffs Korrekturen wegen Temperaturen des Hg und des Gewichtes der 
komprimierten Luft siehe die Originalarbeit. 

”) H. Kamerlingh Onnes u. H. H. Francis Hyndman, Piezometer 
mit variablem Volumen fiir niedrige Temperaturen, Comm. Lab. of Phys. Leiden, 
Nr. 69 (1901), mit 2 Tafetn; H. Kamerlingh Onnes u. H. H. F. Hyndman, 
ip. Nr. 78::(1902) (Isothermen von Sauerstoff); H. Kamerlingh Onnes u. C. Braak, 
ib. Nr. 97 (1907) (Isothermen von Wasserstoff), mit 2 Tafeln. 

) Apparate zur Messung der Kompression von Gasen und insbesondere von 
Fliissigkeiten nennt man auch Piezometer. 

*) Ueber die Herstellung von Kiiltebiidern konstanter Temperatur (bis auf 
‘/100 °), bei denen einerseits das verfliissigte Gas regelmafig verdampft und abgesaugt 
wird, anderseits fliissiges Gas zustrémt, siehe die bewunderungswiirdigen Arbeiten 
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wird mit Hilfe des in Fig. 79 ersichtlichen Platinwiderstandsthermo- 
meters (s. w. u.) gemessen. — Die Kompression der Gase wird in der 


von H. Kamerlingh Onnes, Comm. Lab. of Phys. Leiden, Nr. 51 (1899): Bader 
aus N,O oder O,; ib. 83 (1903): Bad aus N, (—210° C.): ib. Nr. 94 (1905/06): Bad 
aus O, unter —210°C., aus H, fiir — 259° C.; Nr. 123 (1911) aus He fiir —2°. Allen 
Abhandlungen sind ausfiihrliche Tafeln beigegeben. 


348 Der gasférmige Aggregatzustand. 


Weise vorgenommen, da eine Bombe mit komprimierter Luft tiber ¢, 
und das Trockenrohr F’, sowie tiber die Hahne ¢, und ¢,, ihren Druck 
auf ein bombenartiges StahlgefaB bei ¢c, tibertrigt, das iiber die Halfte 
mit Quecksilber gefillt ist und einen Quecksilberstandszeiger bei c, hat 
(Skala ¢,). Das Quecksilber tibertragt den Druck tiber c, und ¢, auf 
das Piezometer. Der Druck in A wird in bequemer Weise mit Hilfe 
eines zweiten Piezometers C gemessen, das mit Hilfe des verktirzten 
Standardmanometers (Fig. 78) geeicht ist. In dem Piezometer C be- 
findet sich z. B. Sauerstoff. Der Stand des Quecksilbermeniskus wird 
in der engen, wasserumspiilten Kapillare abgelesen und gibt unmittelbar 
den im Apparat herrschenden Druck. Zur moéglichsten Erhéhung der 
Empfindlichkeit wahlt man fiir verschiedene Druckbereiche verschieden 
groBe Piezometer mit verschieden grofen Gasmengen, um selbst bei 
hohen Drucken noch gréfere, genau zu messende Gasvolumina zu haben’). 
Das Piezometer C wird ebenfalls durch komprimierte Luft tiber ¢,,, das 
Trockenrohr G und die Hahne ¢,, und ¢,, betitigt. Der Vergleich der 
Drucke in den Piezometern A und C geschieht mit Hilfe des Differential- 
manometers EL. JD ist eme Bombe mit komprimierter Luft zur Nach- 
regulierung des Druckes. 

In einer sehr schénen Arbeit hat endlich P. P. Koch?) im Rént- 
genschen Institut in Miinchen Isothermen der Luft bei 0° und — 79°C. 
bis zu 200 Atm. bestimmt, indem er sich ebenso wie J. O. Natterer, 
S. v. Wroblewski und A. W. Witkowski der Methode des kon- 
stanten Volumens bediente. Nach dieser Methode fiilit man stets 
bei bekannter Temperatur ein genau bekanntes Volumen auf einen ge- 
messenen Druck mit Gas auf und mift dann das Volumen des ent- 
spannten Gases bei 1 Atm. Druck und Zimmertemperatur, um die Gas- 
menge festzustellen. Nach dieser Methode sind also auch bei hohen 
Drucken die zu messenden Gasvolumina grof8. — Nach derselben Methode 
des konstanten Volumens untersuchen L. Holborn und H. Schultze ®) 
in der Physik.-Techn. Reichsanstalt das Argon. Holborn und Schultze 
verwenden als Druckmesser eine Druckwage *). 


') Siehe H. Kamerlingh Onnes, Comm. Lab. of Phys. Leiden, Nr. 50 (1899): 
Ueber Gaspriizisionspiezometer mit variablem Volumen (mit 2 Tafeln). 

*) P. P. Koch, Ann. d. Phys. (4), 27, 311—345 (1908). 

*) Siehe die vorliufige Mitteilung der ausgezeichneten Apparatur, die, um 
Verluste an KEdelgas zu vermeiden, besondere Kinrichtungen aufweist, in ZS. f. 
Instrkd. 82, 123 (1912), mit Abbildung. 

*) Beziiglich der Druckwage siehe den Artikel W. Meifiners tiber Mano- 
meter im Handworterbuch d. Naturwiss. Bd. 6, sowie die Arbeiten von H. F. Wiebe, 
ZS. f. Instrk. 80, 206 (1910); W. MeiBner, ib. 80, 137 (1910); L. Holborn u. 
A. Baumann, Ann. d. Phys. (4), 31, 945 (1910); siehe auch weiter unten. 
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Versuchsresultate. 


Was nun die von den im vorhergehenden Abschnitt genannten 
Forschern erzielten Versuchsresultate anlangt, so hatte bereits H. V. Re- 
gnault bei Zimmertemperatur gefunden, da8 sich Luft, N,, 0,, NO, CO, 
HCl, N,O, CO,, SO,, H,S, NH;, CH,, (CN),, in dem von ihm untersuchten 
relativ geringen Druckbereich bei konstanter Temperatur stairker kom- 
primieren lassen als es dem Boyle-Mariotteschen Gesetz entspricht, 
waihrend der Wasserstoff, den Regnault ,le gaz plus que parfait“ 
nannte, als einziges Gas sich weniger stark komprimieren lieB. Wiahrend 
nach dem Boyle-Mariotteschen Gesetz fiir eine bestimmte ideale 
Gasmenge bei konstanter Temperatur das Produkt pv konstant ist, also 
den Wert wie bei 1 Atm. Druck auch bei héheren Drucken beibehilt, 
fand Regnault bei der ersten Gruppe der Gase, daf zu einem Wert p 
von mehreren Atmosphiiren ein kleineres v gehdrte, als dem Produkt pv 
fiir 1 Atm. Druck entsprach. Mit zunehmendem Druck verminderte 
sich bei dieser Gruppe von Gasen das Produkt pv. Bei der zweiten 
Gruppe, die bei Zimmertemperatur zur Zeit Regnaults nur durch 
den Wasserstoff, nach den Untersuchungen von Kamerlingh Onnes 
aber auch noch durch Helium und Neon reprisentiert wird, legen die 
Verhiltnisse umgekehrt, das Produkt pv steigt mit zunehmendem Druck. 
Kin Bild der Abweichungen vom Boyle-Mariotteschen Gesetz beim 
Druck von wenigen Atmosphiren gibt folgende Tabelle Regnaults: 


Tabelle 31. 

—— oo —————_—_—_—_—_—__—_——_——— ee 

v Luft Stickstoff Kohlensiiure | Wasserstoft 
| et S82 oe 

eee Pon pee eO Up, ioe. tips) fps 
: ogee a SS 
1 1,0000 | 1,0000, 1,0000 | 1,0000 || 1,0000 | 1,0000 | 1,0000 | 1,0000 
» || 1,9978 | 0,9989 || 1,9986 | 0,9993 || 1,9829 | 0,9914 | 2,0011 | 1,006 
V's 7,9457 | 0,9982 | 7,9641 | 0,9955 || 7,5194 | 0,9399 | 8,0389 | 1,0042 
‘eo || 19,7199 | 0,9860 | 19,7886 | 0,9894 || 16,7054 | 0,8353 | 20,2687 | 1,0184 


| || 
| ui 


Fir eine beliebige Menge der obengenannten Gase ist das Volumen 
beim Druck p= 1 selbst gleich 1 gesetzt. Bei Giiltigkeit von Boyle- 
Mariottes Gesetz miiBte bei den Volumina 4/2, 4s, tio der Druck 2, 8 und 
20 Atm. betragen, bzw. pv stets den Wert 1 besitzen. Man sieht, dab 
bei Luft die Verminderung von pv bis zu 20 Atm. 1,4°o, bei N, 1,06%, 
bei CO, schon 16,5%, bei H, dagegen die Vermehrung von pv 1,8 %o 
betrigt. Wir werden spiiter sehen, daf die grofe Abweichung bei CO, 
mit deren leichter Verfliissigbarkeit zusammenhangt. 

J. O. Natterer entdeckte als erster die Tatsache, dah die Gase 
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der ersten Gruppe, bei Zimmertemperatur komprimiert, zuerst eine 
Abnahme des Produktes pv, dann aber bei noch héheren Drucken eine 
Zunahme von pv aufweisen, sich also dann so wie Wasserstoff schon 
bei niedrigen Drucken verhalten. Mit steigendem Druck weisen die 
Gase der ersten Gruppe bei Zimmertemperatur also ein Minimum 
von pu auf. Natterer untersuchte, wie erwaihnt, Luft, N,, O,, CO, H, 
bis zu etwa 38000 Atm. L. Cailletet konnte das von Natterer ge- 


! ct 


1 cease Le aes 
1000 2000 3000.AtM. 
Pp 


fundene Minimum der ersten Gruppengase durch genauere Messungen 
an Luft, N, und H, bestiatigen. 

Ein klares Bild der obwaltenden Verhialtnisse durch ein grofes 
Druck- und Temperaturintervall boten erstmalig die Untersuchungen 
Amagats. Wenn man sich die numerischen Resultate bei der Kom- 
pression von Gasen veranschaulichen will, so kann man sich in einem 
Diagramm als Abszissen die Drucke und als Ordinaten die Kompressi- 
bilitaten auftragen. Nennt man v, das Volumen einer beliebigen Gas- 
menge bei der Temperatur ® und dem Druck p,, v, das kleinere 
Volumen bei dem héheren Druck p, und derselben Temperatur @, so 
ist die mittlere Kompressibilitit 7» (bei der Temperatur ®) definiert durch: 
(INAS 
Oye Da et 
also durch den Quotienten aus relativer Volumverminderung und zuge- 
hériger Druckerhéhung. Die wahre Kompressibilitaét 7, ist gegeben 
durch die Gleichung ’): 


‘) Der Kompressibilititskoeffizient 7, ist der reziproke Wert des auf 8. 200 
erwihnten Hlastizititskoeffizienten. 
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Man kann sich aber auch die Kompression der Gase nach dem Vor- 
gang Amagats veranschaulichen, indem man als Abszissen Drucke und 
als Ordinaten die zu ein und derselben Temperatur gehérigen pv-Werte 
eintragt, wie dies in der folgenden Figur geschehen ist. 

Fig. 80 zeigt z. B. den Verlauf der Amagatschen Kurven von 
H, bei 0°, 47,5°, 100° und 200° C. (ausgezogene Kurven) und von N, 
bei 0°, 43,5°, 100° und 200° C, (gestrichelte Kurven) bis zu Drucken 
von 3000 Atm. Der Wert pv fir 0° C. und 1 Atm. Druck ist in der 
Zeichnung als 1 angenommen. Bei Giiltigkeit des Boyle-Mariotte- 
schen Gesetzes miibten die pv-Linien zur Abszissenachse parallele Ge- 
raden sein. Man sieht jedoch, daf bei hohen Drucken der pv-Wert 
betrichtlich ansteigt, d. h. die Gase lassen sich in diesen hohen Druck- 
gebieten weniger stark komprimieren als das ideale Gasgesetz fordert. 
Bei N, sieht man aus Fig. 80 noch deutlich das pv- Minimum. Ferner 
kann man entnehmen, da in den Gebieten hoher Drucke die Kurven 
von N, und H, fast gerade Linien sind '). 


Fig. 81. 
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In den Fig. 81 und 82 sind die von Amagat aufgenommenen, be- 
sonders lehrreichen, fiir alle Gase typischen Kurven fiir CO, in derselben 


1) Dasselbe gilt fiir die anderen (ase. 
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Weise veranschaulicht. Fig. 82 stellt das linke Drittel der Fig. 81 mit 
vergréBerten Abszissen und verkleinerten Ordinaten dar. Wieder ist der 
Wert pv fiir 0° C. und 1 Atm. Druck gleich 1 gesetzt. Wir interessieren 
uns vorliufig nur fiir diejenigen Isothermen, die oberhalb 31° C. (der kriti- 
schen Temperatur von CO, s. w. u.) liegen, weil bei tieferen Temperaturen 
ein Teil der Kurven sich bereits auf den fliissigen Zustand bezieht. Die 
Isothermen fiir 31° und 35°C. sind in beiden Figuren strichliert. Man 
sieht aus beiden Figuren, da8 alle untersuchten Kurven Minima der 
pu-Werte aufweisen, die mit steigender Temperatur zunachst mehr nach 
der Seite der héheren Drucke riicken, um bei noch héheren Tempera- 


Fig. 82. 


turen sich wieder den niedrigeren Drucken zuzuwenden. Mit steigender 
Temperatur werden die Minima immer verwaschener. Da die Minima 
mit geniigend steigender Temperatur immer mehr nach links riicken, so 
nahert sich die Kohlensiure (und ebenso die tibrigen Gase) mit gentigend 
hoher Temperatur dem Verhalten von H, bei gewéhnlicher Temperatur. 
Gleichzeitig sieht man aus der Abflachung der Minima (Fig. 82), daf 
bei gentigender Steigerung der Temperatur immer mehr _ horizontale 
Kurven, d. h. der ideale Gaszustand erreicht wird. Die Minima in Fig. 81 
und 82 sind durch eine parabolische, punktierte Kurve (s. w. u.) mitein- 
ander verbunden. Die zweite parabolische Kurve von Fig. 82 wird spater 
erklart werden’). Aus den Fig. 81 und 82 wird klar, daf in der Gegend 


*) Der linke punktierte Teil aller Isothermen ist von Amagat nicht direkt 
beobachtet. 


Abweichung der komprimierten Gase vom Boyle-Mariotteschen Gesetz. 353 


des Minimums von pv die Kohlensiure (und die tibrigen Gase) auch bei 
hohen Drucken das Boyle-Mariottesche Gesetz befolgen. Interessant 
ist noch, zu bemerken, daf die Kurven gleichen Volumens (Isochoren), 
denen die Gleichung »=pv:p—=konst. entspricht, in den Fig. 81 
und 82 offenbar durch gerade Linien, die von dem Koordinatenursprung 
ausgehen, dargestellt werden. Denn diese Geraden zeigen fiir p — 0 
den Wert pv =O und fiir jeden anderen Punkt der Geraden ist der 


Quotient au =v konstant und zwar gleich der trigonometrischen Tan- 


gente des Neigungswinkels der Geraden gegen die Abszissenachse 1). — 


Fig. 83. 
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Ganz analog wie bei CO, legen die Verhialtnisse bei O,, CO, CH, und 
C,H,, welche Amagat noch untersuchte. 

Es war von vornherein nach obigen Betrachtungen zu erwarten, 
daf auch der Wasserstoff bei tieferen Temperaturen Minima der pv- 
Isothermen aufweisen wiirde. Dies haben A. W. Witkowski sowie 
H. Kamerlingh Onnes und C. Braak’®) experimentell konstatiert. 
In Fig. 83 sind die H,-Isothermen zwischen — 182,75° und — 217,32° C. 


1) Hine Isobare wird in Fig. 81 u. 82 durch eine vertikale Linie parallel der 
Ordinatenachse dargestellt. 

2) H. Kamerlingh Onnes u. C. Braak, Comm. Lab. of Phys. Leiden, 
Nr. 97, 99 und 100 (1907); siehe auch J. C. Schalkwijk, ib. 70 (1901), sowie 
W. J. de Haas u. H. Kamerlingh Onnes u. W. J. de Haas, ib. 127 (1912). 


Jellinek, Lehrbuch der physikalischen Chemie. I. 23 
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mit der die Minima verbindenden Parabel eingetragen'). Die Minima 
sind noch bei diesen tiefen Temperaturen wenig ausgepragt. 
Kamerlingh Onnes untersuchte ferner von zweiatomigen Gasen 
noch zusammen mit H. H. F. Hyndman?) den Sauerstoff bei tiefen 
Temperaturen und hohen Drucken und von einatomigen Gasen das 
Helium *), das sich wie Wasserstoff verhilt, von + 100° C. bis zu 
— 259°C., sowie mit C. A. Crommelin*) das Argon zwischen + 20° C. 
und — 150°C. — Von anderen hierhergehérigen Arbeiten erwaihnen wir 
noch die von A. Winkelmann®) tiber das Aethylen bei 0° und 100° C. 
und (1—-3..Atm:, von F. Roth®*) tber-CO,,-S0,; NH, und: CoHy 
zwischen 0° und 184° C. und 10—60 Atm., von S. v. Wroblewski‘) 
iiber Wasserstoff bei 99,14°, 0°, —103,55° und — 182,45° und 1 bis 
70 Atm., von A. W. Witkowski) tiber Luft von + 100° C. bis 
— 145°C. und Drucken zwischen 1 und 125 Atm. und iiber Wasser- 
stoff®) von + 100° bis — 212° C., weiter von A. Leduc?°), der zwischen 
0° und 100° C. und 1—3 Atm. eine Reihe von Gasen genau untersuchte, 
und von P. P. Koch?!) tiber Luft von 0° und — 79° C. bis zu 200 Atm. 
Endlich haben noch W. Ramsay und M. W. Travers?!”) die Edel- 
gase Helium, Neon, Argon, Krypton und Xenon zwischen 1 und 100 Atm. 
bei 11,2° und 237,3° C. in einer ausgezeichneten Arbeit untersucht 1%). 


b) Abweichungen vom Gay-Lussacschen Gesetz. 


Spannungs- und Ausdehnungskoeffizienten der Gase bei 
dem Druck von einer Atmosphiare. 


Wir werden in diesem Abschnitt b) zeigen, da8 die realen Gase 
ebensowenig als sie dem Boyle-Mariotteschen Gesetz exakt ge- 


1) pv fiir 0° C. und 1 Atm. ist wieder gleich 1 gesetzt. 

*) H. Kamerlingh Onnes u. H. H. F. Hyndman, Comm. Lab. of Phys. 
Leiden, Nr. 78 (1902). 
) H. Kamerlingh Onnes, Comm. Lab. of Phys. Leiden, Nr. 102 (1907/08). 
) H. Kamerlingh Onnes u, C. A. Crommelin, ib. Nr. 118 (1910). 
5) A. Winkelmann, Ann. d. Phys. (8), 5, 92 (1878). 
) F. Roth, Ann, d. Phys. (8), 11, 1 (1880). 
) 8S v. Wroblewski, Wien. Ber. 97 (ITa), 1321 (1888). 
) A.W. Witkowski, Bull. d. ’Acad. de Cracovie 1891, 181; Phil. Mag. (5), 
41, 288 (1896). 

) A. W. Witkowski, Bull. de Acad. de Cracovie 6, 305 (1905). 

A. Leduc, Ann. chim. phys. (7), 15, 5 (1898). ©. R. 148, 407—410 (1909). 

P. P. Koch, Ann. d. Phys. (4), 27, 311—345 (1908). 
1?) W. Ramsay u. M. W. Travers, ZS. f. phys. Chem. 88, 675 (1901). 

'3) Genaue Zahlendaten iiber alle Gase siehe bei A. Winkelmann, Handb. 
d. Physik, 2. Aufl, Bd. I, 8.1257 f. u. bei Landolt-Bérnstein-Roth, Phys.-chem. 
Tabellen, 4. Aufl., S. 63 f. 
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horchen, das Gay-Lussacsche Gesetz genau befolgen. Hierbei sind 
die Abweichungen ebenfalls um so kleiner, je héber die Temperatur und 
je kleiner der Druck des betrachteten Gases ist. Bei gew6hnlicher Tem- 
peratur sind schon bei 1 Atm. kleine Abweichungen der Gase vom Gay- 
Lussacschen Gesetz insoferne vorhanden, als der Spannungs- und Aus- 
dehnungskoeffizient der Gase fiir jedes einzelne Gas nicht genau gleich 
sind und auch ihre Werte fiir die verschiedenen Gasarten etwas variieren. 
— Wir erinnern hurz daran, da wir den mittleren') Spannungskoeffi- 
zienten %, definieren durch die Gleichung: 


1 Po — Po 
Po ) 
bzw. den mittleren Ausdehnungskoeffizienten #, durch die Gleichung: 


on = 


1 VE — U 

ee Oo ° 

Es entspricht also stets die Drucksteigerung bzw. Volumvergréferung 
der Erwirmung von 0 auf ©, und diese Zunahmen sind stets in Bruch- 
teilen des Druckes bzw. Volumens bei 0° C. auszudrticken. 

Die genauen experimentellen Methoden zur Bestimmung der Span- 
nungs- und Ausdehnungskoeffizienten der Gase bei gew6hnlichem Druck, 
die fiir die Gasthermometrie sehr wichtig sind, werden wir spiater be- 
trachten. Wir wollen nur jetzt die prinzipielle Methodik schematisch 
kennen lernen. Nachdem L. J. Gay-Lussac, J. Dalton, P. L. Du- 
long and A. Th. Petit, F. Rudberg und G. Magnus”) bereits 
Versuche zur Bestimmung dieser Konstanten angestellt hatten, war es 
wieder H. V. Regnault®*), der als erster exakte Daten feststellte. 

Zur Bestimmung des Spannungskoeffizienten verwendete 


as == 


Regnault neben anderen Apparaten einen gleichzeitig als Gasthermo- 
meter verwendbaren, der in Fig. 84 abgebildet ist. 

Man sieht ein kugelférmiges Glasreservoir, das entweder in Kis 
gepackt oder von siedenden Wasserdampfen umbiillt wird. Es ist durch 


') Der wahre Spannungskoeffizient ist nattirlich definiert durch die Gleichung: 


= a ns 
= (a7 wep) 


und der wahre Ausdehnungskoeffizient durch die Gleichung: 


( aol 1 
Oo = an = Se 
ee IRN ATF 


?) Siehe ,Das Ausdehnungsgesetz der Gase*. Abhandlungen von Gay-Lussae, 
Dalton, Dulong u. Petit, Rudberg, Magnus u. Regnault (1802—1842), 
herausgeg. von W. Ostwald in Ostwalds Klassikern Nr. 44, Leipzig, W. Engel- 
mann 1894. 

3) H. V. Regnault, Mém. Acad. Sciences 21, 25 (1841). Siehe insbesondere 
Tafel I. 


etl pe ch 
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die Roéhre cdC mit dem von einem Wasserbad umgebenen Quecksilber- 
manometer nssq verbunden. Ff ist ein Dreiweghahn, der entweder die 
beiden Manometerschenkel verbindet oder das Quecksilber ausflieBen 
laBt. Man fillt nach dem Evakuieren des Apparates bei a Gas ein, 
spilt mehrere Male aus und schmilzt bei a ab. Sodann fillt man durch 
q Quecksilber auf, bis dieses in dem rechten Schenkel eine Marke bei n 
erreicht. Man liest jetzt den Barometerstand und die Quecksilberniveau- 


Fig. 84. 
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differenz ab und hat durch Summation den Druck p,, wenn das Reservoir 
von Eis umgeben war.. Wird es von Wasserdampf von 100° C. umspiilt 
und stellt man nach Erreichung des Temperaturgleichgewichtes wieder 
auf m ein, so erhalt man den Druck pioo. Bei der Berechnung hat man 
zu beachten, da nicht das ganze Gas auf der Temperatur 0° bzw. 
100° C. war. Nennt man V das Volumen des Reservoirs bis zum 
Punkte C bei 0° C., v das Volumen des schidlichen Raumes Cdn eben- 
falls bei 0° C., y den Ausdehnungskoeffizienten des Reservoirmateriales, 
7, den des Glases fiir den Teil Cdn, ©, die Temperatur des schid- 
lichen Raumes bei dem Hisversuch, ®, bei dem Wasserdampfversuch, 
so ist das Gasvolumen bei dem ersten Versuch V+ v(1 + 7,9,). Wiire 
ORO ns 
1 4,8; 
dem Drucke p) betragen. Der Wert des Druckvolumenproduktes fiir 


0° C. wire also: 
; (Le iG 8) 
Po [ == (d+ 4,8) ae 0,9 ay 


alles Gas auf 0° C., so wiirde sein Volumen V + unter 


Ausdehnungskoeffizienten mibig verdichteter Gase. Se, 


Beim zweiten Versuch ist das Volumen des Gases 
V(1+ 7. 100) + (1 +7, %). 
Ware alles Gas bei 0° C., so wiirde sein Volumprodukt betragen: 


(1+ 7. 100) 1 +7,9,) 
Lv (1 + o& . 100) ay ead - Pio00. 


Durch Gleichsetzung beider auf 0° C. sich beziehender Ausdriicke nach 
dem Boyle-Mariotteschen Gesetz erhalt man, wenn man noch 


c= t ( 1-- 7,9, 4 et) 
Vateamict 08 8° Tota, 


setzt, den Ausdruck: 


ee P100 (A a. fae 100) a +. fo} 
ae (p, — 9) 100 


3 ist nur eine KorrektionsgréBe. Man setzt daher in dem Ausdruck fiir 
36 zunichst « = 0,00367 und berechnet einen Naherungswert von &), den 
man dann zur genauen Ermittlung von «, verwendet. 

Zur Bestimmung des Ausdehnungskoeffizienten % verwen- 
dete Regnault u. a. den gleichen Apparat, nur mit 
einem etwas anders eingerichteten Manometer (Fig. 85): 

Das Gasreservoir ist bei p an das zweischenklige, 
von einem Wasserbad (Riihrvorrichtung 00’) um- 
gebene Manometer angeschlossen. Der linke Schenkel 
des Manometers ist genau graduiert, r und 7 sind 
zwei Hiahne, deren Querschnitt B’ zeigt. Man kann 
entweder beide Schenkel verbinden oder beide gleich- 
zeitig oder jeden Schenkel getrennt nach unten 
dffnen. Hat man das gasgefiillte Reservoir bei 0° C., 
so fiillt man Quecksilber im linken Schenkel bis «a. 
Man hat dann eine solche Gasmenge im Reservoir 
zu wahlen, da& auch im rechten Schenkel das 
Niveau so gut wie aa ist. Nach Ablesung der 
notigen Daten erhitzt man das Reservoir durch : 
Wasserdimpfe und laBt das Gas sich unter gleich- © 
bleibendem Druck ausdehnen, d. h. man liBt aus 
beiden Schenkeln Quecksilber so lange auslaufen, bis wieder gleiches 
Niveau vorhanden ist. Das Gas erfillt dann den linken Manometer- 
schenkel bis 8. Durch ganz analoge Ueberlegungen und Korrekturen 
wie bei & erhalt man auch hier den Wert 4. 

Wir begniigen uns vorliufig damit, in der folgenden Tab. 32 die 
Werte von #, und 4, zwischen 0° und 100° C. bei 1 Atm. bzw. fiir 


Po = 1 Atm. fiir einige Gase zu bringen. 


Fig. 85. 
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Tabelle 32. 


Gas Beobachter p |a, (0O—100°) Do %» (0O—100°) 
Helium TEBNONS or = = 700 mm | 0,00366255 
Jaquerod *) 
: — — 500 , | 0,0086628 
Wasserstoft Reenault 1 Atm.} 0,003661 1 Atm. | 0,003668 
: Chappuis ”) 1m Hg! 0,00366004 | 1 m Hg | 0,00366254 
Kamerlingh Onnes "| et re ; 0,0036627 
i Boudin *) 
Richards u. \ 
Atm. 36609 = — 
Mark 4) f 1 Atm.} 0,0036609 
: Travers u. \ “Se o 700 mm | 0,00366255 
Jaquerod J 
” ” cS, ate 500 ” 0,0036627 
Stickstoff Regnault _ — 1 Atm. | 0,003668 
: Chappuis 1m Hg} 0,00367313| 1 m Hg | 0,0036744 


- A 1,387m| 0,00367750 | 793,5 mm | 0,0086718 
” ” a ae 5380,8 ” 0,0036683 


Sauerstoff aes iu = = 663,38 | 0,0036738 

» ee = = 353,99 | 0,0086698 

Luft Regnault 1 Atm.) 0,003671 1 Atm. | 0,003665 

Kohlenoxyd E h 0,003669 . 0,003667 

Chlor Pier °) ¥ 0,0038883 z 0,003807 

Kohlendioxyd Regnault ss 0,003710 i 0,003688 
: ake a , | 0,0037282 | = — = 

Schwefeldioxyd Regnault . 0,003903 1 Atm. | 0,003845 


Stickstoffoxydul N,O . “ 0,003719 : 0,003676 


Man sieht, dafi bei jedem einzelnen Gas zwar «, nicht genau gleich 
a, ist und daf} ihre Werte fiir verschiedene Gase auch mit deren Natur 
variieren, die Abweichungen sind aber namentlich bei den schwer zu 
verfliissigenden Gasen (s. w. u.) sehr klein und wiirden bei noch kleineren 
Drucken véllig verschwinden. 


*) M. W. Travers u. A. Jaquerod, Phil. Trans. A 200, 105—134 (1903); 
ZS. phys. Chem. 45, 385 (1903). 

*) P. Chappuis, Trav. et Mém. Bur. intern. Poids et Mes. 18, 190 (1908). 

3) H. Kamerlingh Onnes u. M. Boudin, Comm. Lab. of Phys. Leiden 
Nr. 60 (1900). 

4) Th. W. Richards u. Mark, ZS. phys. Chem. 48, 475 (1903). 

5) W. Makower u. R. Noble, Proc. Roy. Soc. 72, 379 (1903). 

6) M. Pier, ZS. phys. Chem..62, 385 (1908). 


ree 
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Ausdehnungs- und Spannungskoeffizienten der Gase bei 
hohen Drucken. 


Wenn wir die Abweichungen vom Gay-Lussacschen Gesetz im 
Bereich hoher Drucke summarisch iiberblicken wollen'), so empfiehlt es 
sich, die schwer zu verfliissigenden Gase (s. w. u.) von den 
leicht zu verfliissigenden getrennt zu betrachten. Wir wenden uns also 
zunachst den ersteren zu. 

Es sind hier vor allem die Arbeiten von H. V. Regnault?), 
A.W. Witkowski®) und von E. H. Amagat‘) zunennen. Regnault 
bediente sich zur Bestimmung des Spannungskoeffizienten bis zu Drucken 
von 5 Atm. des Apparates von Fig. 84, zur Bestimmung des Ausdeh- 
nungskoeffizienten bis zu Drucken von 3 Atm. des Apparates von Fig. 85, 
wahrend er fiir seine bis zu etwa 20 Atm. reichenden Versuche zur Be- 
stimmung von @, eine eigene Apparatur konstruierte, die in der Original- 
arbeit einzusehen ist. Witkowski bildete die Methode Regnaults fiir 
die Bestimmung yon «, bis zu Drucken von 180 Atm. fort. Er fiillte 
zwei miteinander durch ein enges Rohr kommunizierende Gefife be- 
kannten Volumens v, und v,, von denen eines sich auf 0°, das andere 
auf der Temperatur © befand, mit dem zu untersuchenden Gas, so daf 
der Druck p in beiden GefaiBen gleich und von bekannter Gréfe war. 
Nach Unterbrechung der Kommunikation wurden beide Gefife entspannt 
und die Menge des in ihnen enthaltenen Gases bei 0° und 1 Atm. Druck 
gemessen. Witkowski hat dann alle Daten zur Berechnung von %. 
Amagat ermittelte sowohl den Spannungs- als Ausdehnungskoeffizienten 
bis zu 3000 Atm. aus den von ihm mit den friiher geschilderten Appa- 
raten aufgenommenen pv, p-Isothermen, die ja ohne weiteres deren Be- 
rechnung gestatten. Da die Versuche Amagats sich iiber ein sehr 
groBes Druckbereich ausdehnen und die von Regnault und Wit- 
kowski mit ihnen im Einklang stehen, betrachten wir bloB die Resul- 
tate Amagats. 

Was zunachst den Ausdehnungskoeffizienten 4, anlangt, so 
sind die Werte fiir o, zwischen 0° und 100° C., d.h. die Werte des 
Quotienten = anaes in Fig. 86 fir H,, N,, O, und Luft im Be- 

0 
reich von | bis 1000 Atm. eingetragen®). Da die Kurven sich bei allen 


1) Bei idealen Gasen muB oa, und « von Druck und Temperatur unab- 
hiingig sein. 

2) H. V. Regnault, Mém. Acad. Sciences 21, 96 (1842); 26, 567 (1862). 

5) A. W. Witkowski, Phil. Mag. (5), 41, 288 (1896). 

4) H. H. Amagat, Ann. chim. phys. (6), 29, 121 (1898). 

5) Fig. 86 ist F. Auerbach, Physik in graphischen Darstellungen 5. 97 
entnommen. 
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Drucken auf die Endtemperatur 100° C. beziehen, stellen sie Iso-— 
thermen dar. 

Man sieht, da8 samtliche genannten Gase von dem Werte a, gleich 
0,00366 bei 1 Atm. ausgehen, dab a, fiir Wasserstoff andauernd mit 
steigendem Druck sinkt, waihrend die tibrigen Gase erst bis zu einem 


Fig. 86. 


1 100 =. 200 300 400 500 ~=—600 700 800 900 1000 


Maximum steigen, um dann zu fallen. Daf der Wert von «, von dem 
Temperaturintervall, fiir das er gilt, mit steigender Temperatur nur 
sehr wenig abhingt, zeigt die folgende Tabelle 83 nach den Daten Ama- 
gats, aus denen man Isobaren konstruieren kéunte. 

Analog verhalt sich Luft, bei O, sinken die Zahlen ein wenig mit 
steigender Temperatur. — Niahert man sich anderseits den Verfliissi- 
gungspunkten der schwer zu verfliissigenden Gase durch Arbeiten bei 
tiefen Temperaturen, so riicken die Maxima nach A. W. Witkowski»), 


') A. W. Witkowski, Phil. Mag. (5), 41, 288 (1896). 
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Tabelle 83. 


H, N, 

p AKO? p oh, mile 
Atm. | 0—100°C. | 0—200°C. || Atm. | 0—100° Cc. | 0—200° ¢. 
100 = a 100 = — 
200 332 327 200 433 417 
300 314 309 300 402 388 
400 295 290 400 358 349 
500 278 276 500 815 312 
600 261 259 600 282 281 
700 249 247 700 256 256 
800 237 235 800 236 235 
900 226 294 900 218 218 
1000 218 = 1000 — — 


der Isothermen der Luft bis — 145° untersuchte, stark nach der Seite 


der kleinen Drucke (Fig. 86 a). 


Die Temperaturen in Fig. 86a bezeichnen von den beiden Tem- 
peraturen, zwischen denen die Ausdehnung der Luft gemessen wurde, 


20 


die variable, wihrend 


Fig. 86a. 


40 60 
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die konstante andere Temperatur stets 0° C. ist. 
Mit sinkender Temperatur riicken die Kurven von der Abszissenachse 
fort. Man sieht, daB fiir p= 0 Atm. die Kurven aller Temperaturen 
auf dasselbe a, von 0,00366 abzielen, daB also im idealen Gaszustand 
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keine Temperaturabhingigkeit von «, vorhanden ist. Dagegen ist schon 
fiir p-Werte von 20 bis 40 Atm. bei tiefen Temperaturen eine starke 
Temperaturabhangigkeit von «, zu konstatieren. Wiirde man in Fig. 86a 
noch die Kurven fiir so tiefe Temperaturen —® einzeichnen, daf in 
einem Teil des Temperaturintervalles 0 bis —® die Gase fliissig sind, 
so miiBten diese Kurven sich wieder der Abszissenachse nihern, da die 
Fliissigkeiten sich viel weniger stark als die Gase ausdehnen. 

Was den Spannungskoeffizienten o, der schwer zu ver- 
flissigenden Gase anlangt, so sieht man in Fig. 86 die Werte von 2, 
zwischen 0° und 100° C., d. bh. den Quotienten = eee in Ab- 

0 
hangigkeit vom Anfangsdruck p, von 1 bis 1000 Atm. Man 
sieht aus den gezeichneten Isothermen, daf H, nur ein sehr abgeflachtes 
Maximum aufweist, die Werte von @, bleiben bei diesem Gase bis zu 
700 Atm. fast konstant, nehmen dann (in der Figur nicht mehr ge- 
zeichnet) bis 1800 Atm. langsam und wenig ab und bleiben bis 2800 Atm. 
wieder fast konstant. Die iibrigen Gase erreichen Maxima (in der Figur 
ist nur ein Teil des Kurvenverlaufes wiedergegeben). Erhéht man wieder 
das Temperaturintervall, fiir welches o, gilt, so sieht man aus 
Tab. 34 nach den Daten Amagats, aus denen man wieder Isobaren 


konstruieren kénnte, da§ nur eine geringe Temperaturabhingigkeit vor- 
handen ist. 
Tabelle 34. 


H, | . N, 
Dr Ay - 10° | Po Op + 10° 
Atm. | 0—100°C. | 0-200°C. | Atm. | 0—100°C. | 0—200° €. 
100 3738 369 100 462 461 
200 383 377 200 537 536 
300 388 379 | 300 582 575 
4.00 380 375 400 595 588 
500 379 374 | 500 596 om 
600 376 = 600 597 ee 
700 aya = 


Fiir O, la8t sich wieder eine kleine Abnahme von @, mit steigender 
Temperatur konstatieren. 

Von den leichter zu verfliissigenden Gasen ist die Kohlen- 
siure insbesondere von Th. Andrews!), auf dessen Arbeiten wir bald 
niher eingehen werden, und von HE. H. Amagat (I. ¢.), sowie das 
Aethylen von letzterem untersucht worden. Der Kurvenverlauf ist hier 


1) Th. Andrews, Phil. Mag. (5), 3, 63 (1876). 
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em etwas komplizierterer als bei den schwer zu verfliissigenden Gasen. 
Doch wiirde er sich auch bei diesen zeigen, wenn man mit der Beob- 
achtungstemperatur geniigend tief hinabginge. 

Was die Abhiangigkeit des Ausdehnungskoeffizienten 4, der 
CO, zwischen 0° und 100° C. vom Druck, also die Isotherme, an- 
langt, so seien die folgenden Zahlen Amagats angefiihrt. 


Tabelle 35. 
D) co, 
Atm. Color 
1 371 (Regnault) 
34,4 776 (Amagat) 
75 6281 : 
100 4137 5 
200 1115 . 
500 349 . 
1000 206 - 


Tragt man sich diese Daten in Fig. 86 ein, so erhalt man ein 
ganz links gelegenes auferordentlich steiles Maximum!), also ein Ver- 
halten, wie es aus Fig. 86 und 86a nach den Erfahrungen an schwer 
zu verfliissigenden Gasen zu erwarten ist. 

Den Temperatureinflu8 auf a, der CO, erkennt man aus 
Fig. 87”). 

In Fig. 87 sind als Abszissen die Temperaturintervalle, fiir welche 
a, gilt, dagegen als Ordinaten die a,-Werte selbst eingetragen. Man 
erhalt also Isobaren. Man sieht, daB die Kurven Maxima aufweisen, 
die mit sinkendem Druck nach links riicken. Dies sieht man auch aus 
Tab. 36. 


Tabelle 36. 
Kohlensiure (Amagat). 
Ge 3 Oe 
Atm. 7 : : a8 
| 0—10 |0O—20)0—30/0—40)0—50/0—60|0 —70/0—80/0 — 90,0—100}0—137|/0—198)0— 258 

Peeeas(o00io— | — | — | —-| 850,,— | — | — | 776| — ae 

75 || 654 | 884 | 1487 | 7631 | 7764 | 7487 | 7142 | 6821 | 6524] 6281 | 5490 | 4766 | 4290 
100 544 | 655 | 877 | 1827 | 2867 | 3794 | 4074 | 4189 | 4173) 4137 | 8933 | 3420 | 3128 
200 416 | 422 | 483] 529] 597] 682] 781} 8938/1000] 1115 | 1849 | 1631 | 1598 
500 253 | 267 | 271] 278] 292] 305| 316! 327] 337| 849 | 387) 449 
1000 175 | 181 | 188] 185) 189] 190) 194] 198) 202; 206 | 226; — = 


1) In dem Temperaturintervall 0 bis 31° ist bei den Drucken von 75 Atm. 
ab die Kohlensiiure fliissig. 
2) Fig. 87 ist F. Auerbach, Physik in graph. Darstell. 5. 97 entnommen. 
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Wie man aus Fig. 87 erkennt, riicken die Kurven mit fallendem 
Druck von der Abszissenachse ab. Da aber nach Tab. 35 bei kon- 
stantem Temperaturintervall #, in Abhangigkeit vom Druck ein Maximum 
aufweist, miissen bei kleinen Drucken die Kurven sich wieder der Ab- 
szissenachse niahern. 

Was den Spannungskoeffizienten o, der CO, anlangt, so 
zeigt auch die Kurve fiir # von 0° bis 100° C. in Abhingigkeit vom 


mia 


Anfangsdruck p,, entsprechend den Isothermen von Fig. 86, ein steiles 
Maximum, da 4%, fiir 0° bis 100° C. bei 1 Atm. 0,003688 betragt und 
das Maximum bei 155 Atm. zu etwa dem zehnfachen Wert ansteigt. 
Der Einflu§8 der Temperatur auf den Spannungskoeffizienten a, ist 


dagegen auch bei CO, nur ein sehr geringer, indem #, mit steigender 
Temperatur nur wenig abnimmt. Dies zeigen folgende Zahlen Andrews, 
die sich auf die Isobaren p, = 33,53 Atm. beziehen. 


Tabelle 37. 


Temperaturintervall| a, . 10° 


0—6,5° C. 734 
064° ss; 697 
D100? ~ 674 


Auch bei den Isobaren der CO, bei héheren Drucken, bei denen 
CO, in einem Teil des untersuchten Temperaturintervalles flissig ist, 
wiirde sich, wie man aus theoretischen Griinden (s. w. u.) erwarten kann, 
nur eine geringe Temperaturabhingigkeit von «, ergeben. 
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c) Kinetische Ableitung der van der Waalsschen Zustandsgleichung 
fir komprimierte Gase ‘). 


Nachdem wir nun die experimentell festgestellten Abweichungen 
der komprimierten Gase vom Boyle-Mariotte-Gay-Lussacschen 
Gesetz kennen gelernt haben, gilt es nun, eine erweiterte Zustands- 
gleichung aufzustellen, die auch die Abweichungen umfaft. Die Auf- 
stellung einer solchen Zustandsgleichung ist nach mehreren Vorlaufern 
J. D. van der Waals’) gelungen, der sich von kinetischen Gesichts- 
punkten leiten lief. Beniitzen wir kinetische Gesichtspunkte, so gewinnen 
wir fiir das grofe Tatsachenmaterial sofort eine klare und anschauliche 
Uebersicht und laufen nicht mehr Gefahr, uns in dem Chaos des an- 
gehaiuften empirischen Beobachtungsmateriales zu verlieren. Wenn nun 
auch die von van der Waals aufgestellte Zustandsgleichung das Tat- 
sachenmaterial nicht véllig exakt wiedergibt, sondern im Gegenteil dfters 
betrachtliche Abweichungen gegen die Beobachtungen aufweist, so bleibt 
die Aufstellung der Zustandsgleichung doch eine GroBtat’ auf physikalisch- 
chemischem Gebiet, da sie 1. das Verhalten der komprimierten Gase in 
allen Fallen wenigstens in grofen Ziigen tiberblicken laBt und 2., wie wir 
sehen werden, auch das qualitative Verhalten der Fliissigkeiten beherrscht, 
also ein auferordentlich grofes Erscheinungsgebiet einheitlich umspannt. 

Vom kinetischen Standpunkt lassen sich Abweichungen der Gase 
im komprimierten Zustand von der allgemeinen idealen Gasgleichung 
yoraussehen. Es wird namlich im komprimierten Zustand 1. das von 
den Molektilen tatsichlich véllig ausgefiillte Volumen schon einen er- 


‘) Die hauptsichlichste Literatur zur van der Waalsschen Theorie vom 
thermodynamischen Standpunkt ist: J. D. van der Waals, Die Kontinuitét des 
gasformigen und ‘fltissigen Zustandes, 2 Teile, 2. Aufl., Leipzig, J. A. Barth 1899 
u. 1900; J. P. Kuenen, Die Zustandsgleichung und die Kontinuititstheorie (Samm- 
lung Die Wissenschaft, Heft 20), Braunschweig, Fr. Vieweg u. Sohn 1907; H. Kamer- 
lingh Onnes u. W. H. Keesom, Die Zustandsgleichung, Enzyklopadie d. mathem. 
Wissenschaften, Bd. V, 1, Heft 5, Leipzig u. Berlin, B. G. Teubner 1912; vom 
kinetischen Standpunkt: L. Boltzmann, Vorlesungen iiber Gastheorie, 2. Teil, 
S. 1—62, Leipzig, J. A. Barth 1898, wo die van der Waalssche Theorie sehr klar 
und leicht verstindlich auseinandergesetzt ist, sowie G. Jaeger, Die Fortschritte 
der kinetischen Gastheorie (Sammlung Die Wissenschaft, Heft 12), Braunschweig, 
Fr. Vieweg u. Sohn 1912. 

2) J. D. van der Waals, Dissertation, Leiden 1873; Nobelrede, Leipzig, Akad. 
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heblichen Bruchteil des gesamten, dem Gase zur Verfiigung stehenden 
Raumes, der aus dem von den Molektilen wirklich erfiillten Raum und 
dem Spielraum zu ihrer Bewegung besteht, betragen. Es wird daher 
dieser Umstand bei den kinetischen Betrachtungen nicht mehr aus- 
zuschalten, sondern genau in Rechnung zu setzen sein. 2. wird sich 
auch der Einflu8 von anziehenden Kriaften (Kohisionskraften), die zwi- 
schen den Gasmolekiilen herrschen miissen, bei komprimierten Gasen 
infolge kleinerer durchschnittlicher Entfernung der Gasmolektile nicht 
mehr iibersehen lassen. DaB anziehende Krafte zwischen den Gasmole- 
kiilen vorhanden sein miissen, geht aus der einfachen Tatsache hervor, 
dafi sich simtliche Gase (s. w. u.) verfliissigen lassen. In dem fliissigen 
Zustand ist nun genau wie im gasformigen Zustand eine Warmebewegung 
der Molekiile vorhanden. Wenn die Molekiile nun trotzdem nicht aus- 
einanderfahren und nicht jeden beliebigen ihnen dargebotenen Raum 
vollig erfiillen, sondern ein bestimmtes Volumen bewahren, mtissen an- 
ziehende Krafte zwischen ihren Molekiilen tatig sein und ebensolche 
zwischen den Molektilen der sich verfliissigenden Gase wirken. — Wir 
betrachten nun die beiden erwahnten Umstiinde etwas genauer vom 
kinetischen Standpunkt, folgen jedoch hierbei nicht den Betrachtungen 
von van der Waals, sondern denen von L. Boltzmann!), die sich 
durch groSfe Klarheit und Hinfachheit bei aller Exaktheit auszeichnen. 

Wir haben auf 8. 76 und 223 die grundlegende kinetische Formel 
fiir den von einem Gase ausgeiibten Druck abgeleitet, wobei wir uns 
die Gasmolekiile als harte, vollkommen elastische, sehr kleine Kugeln 
vorstellten, deren Volumen ebenso wie etwa vorhandene Anziehungskrafte 
wir uns bei den zitierten Betrachtungen als véllig zu vernachlassigen 
dachten. Wir halten vorliufig noch an dieser Vorstellung von voll-. 
kommen elastischen, harten Kugeln, die nur beim Zusammenstof ab- 
stoBende Krafte auBern”), fest. Wir denken uns die Zeit, wahrend der 
ein Molekiil eines im stationiéren Zustand befindlichen Gases mit einem 
anderen zusammenstéBt, als auferordentlich klein gegeniiber der Zeit, 
welche es durchschnittlich in freier. Bewegung ohne Zusammenstof zu- 
bringt. Wir miissen uns dann, was dasselbe bedeutet, wihrend eines 
gegebenen Momentes in dem im stationaren Zustand befindlichen Gase 
nur eine gegeniiber der Gesamtzahl der vorhandenen Gasmolektile sehr 
kleine Zahl von Molekiilen als eben zusammenstoBend denken. Von an- 
ziehenden Kraften sehen wir vorerst bei der jetzt folgenden Betrach- 
tung der Volumkorrektion noch ab, 

Wir denken uns: nun 1 Mol eines Gases, das aus N einzelnen 


) L. Boltzmann, Vorlesungen iiber Gastheorie, Teil II, 8S. 6—16. 


) Schon bei sehr kleinen Deformationen der Kugeln sollen die abstoBenden 
Kriifte kolossal grof werden. 
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Molektilen besteht, im stationiiren Zustand (Druck p, Temperatur 7) in 
einem Gefi8 von dem Volumen v eingeschlossen. Wir betrachten einen 
ebenen Teil f der Flache HF’ des umschlieBenden GefaiBes (Fig. 88). 
Wir kénnen, wie friiher, den Druck des Gases auf f berechnen, 
wenn wir die von der Wand f pro Zeiteinheit bewirkte Aenderung der 
BewegungsgréBe der Molekiile ermitteln kénnen. Wir betrachten nun 
zunachst eie ganz bestimmte Sorte von Molekiilen, die auf die Flache f 
stoBen, namlich diejenigen Molekiile, die eime Geschwindigkeit zwischen 
¢ und ¢+ de besitzen, deren Richtung durch die beiden Winkelintervalle 
0d bis }-+ d% und & bis 9 +d gegeben ist. Hierbei ist der Winkel > 


Fig. 88. 
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(Fig. 88) derjenige, den die Geschwindigkeit ¢ mit der Normalen N auf 
EF einschlieBt und 9 der Winkel, welchen die durch N und die Ge- 
schwindigkeitsrichtung GG’ gehende auf HF normale Ebene mit dem 
Nullmeridian einschlieBt*). Es muf nun zuniachst die Frage be- 
antwortet werden, wie viele Molekiile der hervorgehobenen 
Art waihrend einer sehr kleinen Zeit dt auf die ebene 
Flache f stoBen. 

Zur Beantwortung dieser Frage zeichnen wir uns eine Reihe 
Kugeln vom Molekiildurchmesser 6, die die Flache #’/’ tangieren. Die 
auBerste Kugel tangiert links bei HL, rechts bei /. Die Mittelpunkte 
aller HF tangierenden Kugeln liegen in einer zu F’ parallelen Kbene 
AD von der Fliche f. Wir ziehen nun durch jeden Punkt der um- 
grenzenden Linie dieser zweiten Ebene f eine verschwindend kleine 
Strecke A B, die gleich gerichtet und gleich groB wie die Strecke c. dt 
ist, welche die hervorgehobenen Molekiile in der Zeit dt zuriicklegen. 
Wir umgrenzen dann einen schiefen Zylinder A BDH von der Grund- 
fliche f und der verschwindend kleinen Héhe BC =h = cdt cos ¥, der 
ein Volumen f. cdt cos > besitzt®). Es ist nun klar, daB von den in 
dem ganzen Gasmol befindlichen Molektilen der hervorgehobenen Art 
nur diejenigen wahrend der Zeit dt auf HF’ treffen werden, deren Mittel- 


1) Siehe Fig. 45. 
2) In Fig. 88 mu8B man sich h gegen s noch viel kleiner denken, dagegen 
die Dimension AD sowohl gegen o als umsomehr gegen / auferordentlich grof. 
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punkte zu Anfang des Zeitteilchens dt in dem schiefen Zylinder dABDH 
lagen. Gelingt es uns, ihre Zahl dz zu finden, so wissen wir auch die 
yon ihnen wihrend der Zeit dt auf die Flache f ausgetibte Kraft. Zu 
diesem Zwecke ermittelt Boltzmann die Wahrscheinlichkeit, daf8 
der Mittelpunkt eines bestimmten beliebig herausgegriffenen 
Molekiils bei einer gegebenen Lage der tibrigen Molekiile, d. h. 
also fiir einen bestimmten Zeitmoment, innerhalb des schiefen 
Zylinders ABDH liegt. Der Mittelpunkt des herausgegriffenen Mole- 
kiils kann sich dem Mittelpunkt eines der tibrigen N-1- Molekiile des 
Gasmoles nur auf die Strecke 6 nahern, da wir uns die Molekiile so gut 
wie inkompressibel vorstellen. Wir denken uns daher um jedes Molekiil 
eine Kugel mit dem Molektildurchmesser 6 als Radius konstruiert, welche 
wir schon friiher als Wirkungssphire+) oder Deckungssphiare bezeich- 
neten. Die Deckungssphire ist gleich dem achtfachen Volumen des 
kugelférmigen .Molekiils. Da die Anzahl derjenigen unter den 
N-Molekiilen, welche in einem gegebenen Moment zusammen- 
stoBen, gegeniiber der Gesamtzahl der Molekiile zu vernach- 
lassigen ist, denken wir uns die Deckungssphiren der ver- 
schiedenen Molekiile als sich nicht tiberschneidend. Das ge- 
samte Volumen der Deckungssphiren der N-1-Molekiile ist dann gleich 
4x(N — 1)o3 


3 , wofiir wir auch bei der GréBe von N schreiben kénnen 
4x No? e : 
* “. Es bleibt also fir den Mittelpunkt des herausgegriffenen 

4 3 
Molekiils noch der Raum v — —— als méglicher Ort iibrig, wo v 


das gesamte Gasvolumen ist. Die Wahrscheinlichkeit dafiir, daf der 
Mittelpunkt des herausgegriffenen Molekiils in dem Zylinder 4 BDH 
liegt, ist nun gleich dem Quotienten aus dem in ihm von Deckungs- 
sphiren freien Raume zu dem im ganzen Gasvolumen frei verfiigbaren 
Raume, den wir eben berechneten. Welcher Teil des Deckungsspharen- 
volums os der iibrigen N-1-Molekiile entfallt nun auf den Zylinder 
ABDhH? Wiirde der Zylinder ganz im Innern des GefaBes sich be- 
finden, so wiirde bei der gleichmafigen Verteilung der Deckungssphiren 
durch das ganze Gasvolumen sich der auf den Zylinder entfallende Teil 
4a No§ 4x No? : : 
von 3 zu 3 verhalten, wie das Zylindervolumen zu dem 


Gesamtvolumen des Gases. Hs wiirde sich also die Proportion ergeben: 


") Nur innerhalb der Kugel mit dem Radius o fiufern sich, wie wir uns 
vorstellen kénnen, abstoBende Molekularkrifte. 
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4x No8 
ieee =fedtcosd: v 
oder: 
42 No# 
—— fedt cos %. 


In Fig. 89 sind nun die Verhiltnisse in dem mehrfach erwahnten 
Zylinder etwas niher auseinandergesetuzt. 


In Fig. 89 ist zu beiden Seiten von der Grundflaiche AD in der 
Entfernung o je eine Ebene IZ bzw. IIIT gezeichnet. Neben der 


Fig. 89. 


GroBe so ist die Héhe des Zylinders cdt cos % als eine auBerordentlich 
kleine GréBe zu vernachlassigen. Wegen dieser geringen Héhendimen- 
sion des Zylinders im Verhiltnis zu seiner Breite kénnen wir sowohl 
die Molekiile, deren Mittelpunkte in dem Zylinder legen, als diejenigen, 
die von der Mantelflache aus oder von oben oder unten ihre Deckungs- 
spharen in den Zylinder hineinragen lassen’), neben den Molekiilen ver- 
nachlissigen, welche, ober- oder unterhalb des Zylinders gelegen, ihre 
Deckungssphiren durch ihn hindurchgehen lassen. Alle diese Molekiile 
miissen ihre Mittelpunkte zwischen den Ebenen JJ und JJ /J haben’). 
Sie liegen gleichmafig verteilt zu beiden Seiten des Zylinders. 

Ganz anders liegen die Verhiltnisse, wenn der Zylinder, wie in 


Fig. 88, in der Entfernung = von der GefaBwand sich befindet. Hs 


gibt dann keine Molekiile, deren Mittelpunkte auf der anderen Seite des 
Zylinders sich befinden, da die die Wand eben beriihrenden, ihr also 
moglichst nahekommenden Molekile ihre Mittelpunkte in der Grund- 


) In Fig. 89 ist z. B. das Molekiil 4 eines von der zu vernachliissigenden Sorte. 

2) In Fig. 89 ist wieder h sehr klein gegen ¢ zu denken und s wieder auber- 
ordentlich klein gegen die Dimension AD, so daf eine sehr grofe Zahl von Mole- 
kiilen den Zylinder iiberschneidet. Die Molekiile in Fig. 89 miissen in der Rich- 
tung AD weiter voneinander abstehen. 
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fliche AD haben. Es fallt demnach die halbe Anzahl der Molekiile, 
die in Fig. 89 aus dem Zylinder Teile mit ihren Deckungsspharen her- 
ausschnitten, fort. Der von Deckungsspharen eingenommene Teil des 
Zylinders hat also in diesem Falle nur das halbe Volumen wie friher, 
betragt also: 

Li Be oe 

a= a 
Fir den Mittelpunkt des herausgegriffenen Molekiils ist demnach in dem 
Zylinder der Raum: 


fedt cos %. 


3 
fedt cos 9 (1 Ses ) 


zur Verftigung. Die auf S. 368 gesuchte Wahrscheinlichkeit W dafiir, 
daB der Mittelpunkt des bestimmten, aber beliebig herausgegriffenen 
Molekiils sich in dem Zylinder (Fig. 88) befindet, d. h. der Quotient aus 
dem im Zylinder frei verfiigbaren Raum zu dem im ganzen Volumen v 
verfiigbaren ist demnach 


2} 3 
fedt cos 3 (1 a eed 
Wea on 3v 


(1 = asco) } 
v Sas 


Solange nun die im Zaihler und Nenncr abgezogenen Gréfen 
klein gegen 1 sind, d.h. bei nicht allzu starker Kompression 
der Gase, kénnen wir nach den Regeln der Rechnung mit kleinen 
GréBen schreiben: 


‘¢ 9 
Wes LOL OORN so past ara gee 
v—b 
wenn wir setzen: 
22 No? 
b=, 2 Oe I ONE Se 


wo b das Vierfache des Gesamtvolumens aller N-Molekiile des 
Gasmoles ist. 

Die gesamte Anzahl der Molekiile, deren Mittelpunkte in dem 
Zylinder (von Fig. 89) liegen, ergibt sich aus Gl. (208) durch Multipli- 
kation mit der Gesamtzahl N der vorhandenen Gasmolekiile zu: 


Nfe cos 3 dt 


vo—b 


ny = 


Die Zahl der Molekiile unter diesen »,, die eine Geschwindigkeit zwi- 
schen ¢ und c+ dc haben, ergibt sich nach dem Maxwellschen Ver- 
teilungsgesetz (Gl. 117) zu: 


4 Sree 
= ———— ,.2 at ae 
figs Wy gee C? 5 ad¢é—n,oojde, 
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wo der Faktor 9(¢)de die Wahrscheinlichkeit angibt, daB ein Molekiil 
eine Geschwindigkeit zwischen ¢ und c-+ de besitzt, also gleich dem 
Quotienten aus der Zahl , der diese Bedingung erfiillenden Molekiile 
durch die Gesamtzahl n, der Molekiile ist. Die Zahl n, der Molekiile, 
deren Geschwindigkeit auBerdem die durch die Intervalle 9 bis & + dd 
baw. @ bis 9 + dy angegebene Orientierung besitzt, ergibt sich leicht, 
wenn wir bedenken, da§ alle Richtungen gleich berechtigt sind. Es 
gilt dann nach Fig. 45 die Proportion: 


sn ddddo:4r=n,: n, 


oder: 
in & dt 
Ns = ee ae? = eNO .sin 0 dd do = 
: 4m 47 , 
Nf 
ee fast eat oahe Vd o sin o i 210) 
ee cee(c)de cos 3 sin 3 dd do dt C2109 


Diese Zahl »; ist gleich der Zahl dz der Molektile, nach der wir S. 367 
fragten, die zu Beginn des Zeitmomentes dt in dem Zylinder von Fig. 88 
legen und die dort erwahnte ganz bestimmt groBe und bestimmt orien- 
tierte Geschwindigkeit besitzen. Diese Anzahl dz der Molekiile der 
hervorgehobenen Art stoBen wihrend der Zeit dt auf die Flache f der 
GefaBwandung. 

Im stationiren Zustand stofen wiahrend der beliebig lang genom- 
menen Zeit ¢, —¢, insgesamt (¢, — t,) a Molekiile der hervorgehobenen 
Art auf die Flache 7. Da beim Aufstofen auf die Wand nur die senk- 
rechte Geschwindigkeitskomponente c cos % in eine entgegengesetzt ge- 
richtete, gleich groBe geiindert wird, so betragt die Aenderung der Be- 
wegungsgrife in dieser Zeit: 

“ Z 


2mc cos 3 (t, — t) ~ (211) 


Den Druck, den das Gas pro Flicheneinheit auf die GefiSwandung aus- 
iibt, erhalten wir, wenn wir in diese Gl. (211) den Wert von dz (= nz,) 
aus G1. (210) cree und beziiglich © zwischen 0 und 22, beziiglich 3 
zwischen 0 und iS beziiglich ¢ zwischen 0 und co integrieren und den 
ganzen Ausdruck durch f(t, —¢,) dividieren. Wir erhalten so: 


a4 
‘2 29 


\ aa eae 2m(t t,) VERG coy ff o(c)de cos” 2 0 sin odd = 


ma 


$04 au fife ce? ¢(c)dc cos? & sin 0 dd. 
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we 
2 
10) 


cos? + sin & dd den Wert = hat +), so gilt weiter: 


aya Nao, 
0 


Die IntegralgréBe ist nun nickts anderes als das mittlere Geschwindig- 
keitsquadrat von Gl. (124): 


Da nun 
0 


CO 


feran. 
(ees 
Neo : ae ; 
da ja 9(c)de= W ist. Wir bekommen also schlieBlich die wegen 


des Volumens der Gasmolekiile (fiir den Fall, daB 6 gegen v noch immer 
als klein zu betrachten ist) korrigierte Druckformel: 

Nmc?® 
die sich von der ohne Riicksicht auf das Eigenvolumen der Molekiile 
abgeleiteten Gl. (123) nur dadurch unterscheidet, daf in ihr statt v der 
Ausdruck v — 6b steht, wo 6 das Vierfache des von den Molekiilen wirk- 
lich eingenommenen Raumes ist. 

Wir wollen nunmehr auch die Anziehungskrafte zwischen den 
Molekiilen nach dem Vorgange von van der Waals in Betracht ziehen. 
van der Waals nimmt, wie bereits erwihnt, auBer den beim Zusammen- 
sto8 wihrend einer sehr kurzen Zeit tatigen elastischen AbstoSungs- 
kraften noch anziehende Kriafte an, welche in der Richtung der 
Verbindungslinie beider Molekiile wirken und deren Starke 
auBer von der Molekilart nur noch von der Entfernung der 
beiden Molekiilzentren abhangt (Zentralkrafte). Welcher Natur 
diese anziehenden Molekiilkriifte sind®) und welches ihr genaues Wir- 
kungsgesetz ist, kénnen wir vorliufig dahingestellt sein lassen. Wir 
_ brauchen uns blof allgemein vorzustellen, daf zwei Molekiile eine an- 
ziehende Kraft aufeinander ausiiben, die in jeder Entfernung der Mole- 
ktile voneinander vorhanden ist und irgend einer Potenz ihrer Entfernung 
umgekehrt proportional geht. Natiirlich wird in gréferen Entfernungen 
die Anziehungskraft der Molekiile eimen unmerklichen Betrag annehmen, 


') Es ist zu bedenken, dah sin 'd% = — d (cos 4) ist. 
*) Daf sie nicht einfach die Gravitationskrafte sind, zeigt die Ueberlegung 
8. 72 und die spiter gegebenen Berechnungen iiber die Gréfe der Molekiilkriifte. 


a Ableitung der van der Waalsschen Zustandsgleichung. 8373 


van der Waals nimmt speziell an, worauf besonders zu achten ist, 
daB die Anziehungskrifte zwischen zwei Molekiilen zwar in 
solchen Entfernungen, welche schon einer unmittelbaren Be- 
obachtung zugianglich sind (z. B. 10-8 em), unmerklich kleine 
Betrage innehaben, daB sie aber mit wachsender Entfernung 
zweier zuerst sich bertihrender Molektile doch noch so lang- 
sam abnehmen, da8 sie selbst in Entfernungen, die gro8 
gegentiber der mittleren Entfernung zweier Molekiile in kom- 
primierten Gasen sind, als konstant anzusehen sind. Die An- 
ziehungskraft eines Molekiils erstreckt sich daher nach der van der 
Waalsschen Annahme nicht allein auf die unmittelbar benachbarten 
Molekiile, sondern auch noch auf solche Molekiile, die sich in einer Ent- 
fernung, die ein Vielfaches des mittleren Abstandes zweier Molekiile ist, 
befinden. — Was das Verhiltnis der anziehenden Krifte zu den ab- 
stoBenden anlangt, so kénnen wir uns vorliiufig denken, daf im Moment 
des Zusammenstofes zweier Molekiile zwar betrachtliche Anziehungs- 
krafte zwischen ihnen wirken, da aber schon bei sehr kleinen Defor- 
mationen der Molekiile die AbstoBungskrifte weit tiberwiegen. Wenn 
wir nicht streng an der Vorstellung der Molekiile als elastische Kugeln 
festhalten, kénnen wir uns auch denken, dal analog, wie sich zwei 
Molekiile in allen Entfernungen anziehen, sie sich auch in allen Ent- 
fernungen abstoBen, wobei die abstoBenden Krifte ebenfalls als Zentral- 
krafte gedacht werden kénnen. Jedoch miissen wir dann annehmen, 
daB die abstoBenden Krafte einer viel héheren Potenz der Molekiil- 
distanz umgekehrt proportional gehen, als die anziehenden Kriafte, d. h. 
daB die abstoBenden Krafte also mit wachsender Entfernung viel rascher 
abnehmen als die anziehenden, also in Entfernungen der Molekiilmittel- 
punkte gréfer als o unmerklich werden. Umgekehrt wachsen dann die 
abstoBenden Krafte mit abnehmender Entfernung viel rascher als die 
anziehenden Krafte. In jeder beliebigen Entfernung ist die resultierende 
Kraft gleich der Differenz der anziehenden und abstoBenden Kraft, in 
Entfernungen gréfer als o iiberwiegt die anziehende, in Entfernungen 
kleiner als o die abstoBende. — 

Die zwischen zwei isolierten Molektilen herrschenden Ver- 
hiltnisse erliutern die Fig. 90 und 91, in denen beispielsweise ange- 
nommen ist, daB bei einer Entfernung o beider Molekiile anziehende und 
abstoBende Kraft gleich sind, und da die abstoBende Kraft /, umge- 
kehrt proportional der fiinften Potenz der Molekiildistanz 7, dagegen die 
anziehende f, umgekehrt proportional der fiinften Wurzel aus r geht, 
also die Gleichungen gelten: 


3 G : 
=== = Tih —, 
hi yp? fo Yr 
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In Fig. 90 sind als Abszissen die Molekiildistanzen in Vielfachen von 4, 
als Ordinaten die abstoBenden (ausgezogen) bzw. anziehenden Krafte 
(strichliert) eingetragen, wobei fiir o die Krafte f, = f, = 1 angenommen 
sind. Will man noch einen steileren Anstieg der abstofenden Krafte 
bzw. ein langsameres Abfallen der anziehenden, so hat man noch héhere 
Potenzen bzw. héhere Wurzeln von r zu wahlen. In Fig. 91 ist fiir die 


Ss 
T 


0 IF 20 IO 

sy” 
verschiedenen Molekiildistanzen die aus abstoBenden und anziehenden 
Kraften resultierende Kraft eingetragen!), die bei » kleiner als o 
abstoBend, bei + gréfer als o anziehend ist. Bei r=s ist die resul- 
tierende Kraft in unserem Beispiel 0, zwischen r = 16 und r = 86 hat 
sie ein Maximum. 

Fiir unsere jetzigen Betrachtungen geniizt es, wie wir aus dem 
Vorstehenden ersehen, im grofen und ganzen noch die Molekiile als 
vollkommen elastische Kugeln zu betrachten. die aufeinander Anziehungs- 
krafte ausiiben, aber bei sehr geringen Entfernungen (ZusammenstoB) 
sich abstoBen. 


*) Resultiert eine abstofende Kraft, so ist sie nach oben eingetragen, resul- 
tiert dagegen eine anziehende Kraft, so ist sie nach unten verzeichnet. 
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Die Folge, welche die van der Waalsschen Kohisions-(An- 
ziehungs-)Krifte fiir unsere Betrachtungen haben, kénnen wir uns an 
Hand von Fig. 92 leicht klar machen. 

In Fig. 92 stellt AB ein Stiick der das Gas begrenzenden Gefaf- 
wand vor. In dem Zentrum der Kugel bei 1 befinde sich ein Gas- 
molekiil, das wegen seiner Kleinheit nicht eingezeichnet ist. Die um 1 
gezogene Kugel habe einen so grofen Radius, daf simtliche Molekiile, 
welche auf das bei 1 befindliche noch merkliche Anziehungskrafte aus- 
tiben kénnen, in sie zu liegen kommen. Wir stellen uns also diese Kugel 
von einer grofen Zahl gleichmafig verteilter Molekiile erfiillt vor. Da 
alle auf 1 merklich wirkenden Gasmolekiile symmetrisch um 1 verteilt 
sind, heben sich ihre Anziehungskrifte auf 1 véllig auf und das Mole- 
kiil 1 bewegt sich im Innern des Gases so, als ob gar keine Anziehungs- 
krafte auf dasselbe wirkten. Alle unsere friiheren Betrachtungen tiber 


+2 


+ 


y| 


Abstossende Hratt 
SS 


Anxiehende Kratt 


1 
Ny 
= 


die Bewegung der Gasmolektile, bei denen wir von anziehenden Kraften 
der Molekiile absahen, bestehen fiir das Gasinnere zu Recht. Die Be- 
wegung des Molekiils wird allein durch die kinetische Energie, die ihr 
infolge der Gastemperatur zukommt, sowie durch die erst beim Zu- 
sammensto8 merklich auftretenden elastischen Krifte bestimmt. 

Anders liegen die Verhiltnisse fiir solche Gasmolekiile, wie bei 2 
und 8 (Fig. 92), die sich sehr nahe der begrenzenden GefaBwand be- 
finden. Ziehen wir um das Molekiil bei 2 die Kugel, die alle 2 noch 
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merklich anziehenden Molektile in sich schlieBt, so liegen zwar in der 
Zone CDEF die Molekiile noch symmetrisch um 2, die in dem Kugel- 
segment unterhalb CD befindliichen Molekiile werden aber in ihrer 
Wirkung nicht von dem oberhalb #'F’ befindlichen Kugelsegment kom- 
pensiert, da dasselbe auferhalb des Gases fallt und nicht von Gas- 
molekiilen erfiillt ist). Es bleibt somit eine von dem Segment unter CD 
herriihrende, das Molekiil 2 in das Gasinnere ziehende Kraft tibrig. Bei 
dem Molekiil 3 bleibt sogar, wie aus Fig. 92 ersichtlich, die anziehende 
Kraft aller in der unteren Kugelhalfte gelegenen Molekiile zur Wirk- 
samkeit iibrig. — Nach diesen Ueberlegungen sieht man leicht, da eine 
nach innen ziehende Kraft fiir ein Molekiil auftreten wird, wenn es sich 
in einer der GefaBwandung anliegenden Zone von der Dicke des Radius 
einer der in Fig. 92 gezeichneten Kugeln befindet. Diese Dickendimension 
ist aber im Verhialtnis zu den unserer gewoéhnlichen Beobachtung zu- 
ginglichen Dimensionen auferordentlich klein. 

Wir kénnen uns nun die Gasdruckverhiltnisse folgendermafen vor- 
stellen. Wenn die im Innern des Gases ohne Beeinflussung durch die 
Anziehungskrafte sich frei bewegenden Gasmolekiile an die auferst diinne, 
der Wand unmittelbar anliegende Grenzschicht kommen, in welcher die 
nach innen gerichtete An- 
ziehungskraft merkbar wird, so 
vo “ werden sie durch diese nach 
innen in der Stirke p; pro 
Quadratzentimeter resultierende 
Anziehungskraft sowie durch 
den gleich gerichteten Gegen- 
druck p der GefaSwandung zur 
Umkehr gezwungen. Die Ver- 
haltnisse liegen also so, dafi dem Expansionsbestreben pw, welches dem 
Gas infolge seiner Warmebewegung innewohnt und das wir in Gl. (212) 
berechnet haben, das Gleichgewicht gehalten wird durch die nach innen 
resultierende Anziehungskraft p; und durch den noch von der Gefab- 
wandung ausgetibten Druck p. Es besteht somit die Gleichung: 

Pw = pit p. 
‘Wir kénnen auch sagen, daB das, was der Anziehungskraft p; noch an 
GréBe fehlt, um die in Wiairmebewegung befindlichen Gasmolekiile zur 
Umkehr zu bringen, von dem Gegendruck p der Wandung besorgt wird. 
Von dem Expansionsbestreben der Gase pw macht sich daher nur der Betrag 
p=pw—pi: nach au§en bemerkbar, so dab p den AuBeren Gasdruck darstellt. 


Ries 92: 


Rie 


') Die anziehenden Kriifte, welche die Molekiile der Wand auf die Gasmolektile 
‘austiben, kénnen wir hier gleich Null setzen. 


—_  - 
A 
: 
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Wir wollen nun im folgenden die Anziehungskraft p, berechnen, 
die sich wie ein nach innen gerichteter Druck duBert. 

In Fig. 93 sei AB wieder ein Teil der das Gas begrenzenden Ge- 
faBwand. 

Ueber einem Flichenelement df derselben errichten wir einen 
geraden Zylinder, dessen Querschnitte in der Entfernung y und r + dr 
wir zeichnen. Diese Querschnitte begrenzen einen sehr kleinen Zylinder 
von dem Volumen dfdy, in dem sich die Gasmasse_pdf befindet, wenn p 
die Gasdichte ist. Wenn wir noch m die Masse eines Gasmolekiiles 


dfdr 
eer Da 


nennen, so ist die Anzahl der Molekiile in dem Zylinder p 


die Dimension dr sehr klein gegen die Dicke der Anziehungszone sein 
soll, so befinden sich alle Molekiile des kleinen Zylinders unter merklich 
gleichen Bedingungen. Wir fassen 

nun ein Volumelement w in der 

Nahe des kleinen Zylinders ins ar 

Auge. Alle Molekiile dieses & ar # 
Volumelementes werden eine se 
gleich groBe und gleich gerich- 

tete Kraft auf ein herausge- 

eriffenes Molekiil des kleinen 

Zylinders ausiiben. Die gesamte 

anziehende Kraft des Volum- 

elementes » und somit auch ihre 

Komponente senkrecht zu df wird 

proportional der Anzahl der Molekiile in » bzw. der Gasdichte p sein. 
Hierbei hangt der Proportionalititsfaktor nach van der Waals aufer 
von der Molekiilsorte nur von der Gréfe von und seiner relativen 
Lage zu dem kleinen Zylinder ab, nicht aber von der Temperatur, 
d. h. der Geschwindigkeit der Molekiilbewegung. Da das _ willkiirlich 
herausgegriffene Volumelement nichts vor den anderen in der Nihe 
des kleinen Zylinders gelegenen voraus hat, gelten dieselben Be- 
trachtungen auch fiir diese. Die Summe der zu df normalen Kom- 
ponenten der Anziehungskrifte aller Volumelemente auf das heraus- 
georiffene Molektil des kleinen Zylinders mu8 demnach ebenfalls der 
Gasdichte p proportional sein, also die Form Cp haben, wo der Pro- 
portionalitatsfaktor C auBer von der Gasart nur noch von der Entfernung 
des kleinen Zylinders (bzw. des in ihm befindlichen herausgegriffenen 
Molekiils) von der Begrenzungsfliche AB (Fig. 93) abhangt. Die ge- 


ater in dem kleinen Zylinder befindlichen Molekiile 


Fig. 98. 


samte, auf alle p - 


senkrecht nach innen eres Anziehungskraft ist demnach: 
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Cp*dfdr 

me ee 
Da C nur noch eine Funktion der Gasart und der Entfernung 7 von 
der Begrenzungsfliche AB ist, kénnen wir fiir C die Bezeichnung f (r) 
schreiben. Die ganze, in der diinnen an der GefaSiwand anliegenden 
Zone auf deren simtliche Molekile wirkende Kraft, d. i. nichts an- 
deres, als die die Molekiile zur Umkehr zwingende Kraft p,, bekommen 
wir durch Integration des letzten Ausdruckes von 7 = 0 bis zu dem der 
Dicke der Zone entsprechenden Wert von r oder auch bis 7 = oo, da die 
weiteren mathematischen Summenglieder zur Wirkung nichts Merkliches 
beitragen. Wir erhalten also bei Division durch df (Kraft pro Quadrat- 


zentimeter): 
pt 9 
- Siow Rn ee aS 
0 


nf (oar=a, o|ich~. sige epee ee a 


Pi 


Setzen wir: 


mM 


wo M das Molekulargewicht des Gases sein soll, und somit a eine nur 
von der Gasart abhiingige Konstante ist, so erhalten wir aus Gl. (213): 
pra a 
wo v das Molekularvolumen des Gases ist. 
Wenn wir demnach in die Gleichung pw = p; + p die Werte von 
Gl. (212) und (215) einsetzen, so bekommen wir: 


Nmec? 


a 
B@—s) oF 1? 
oder: 
a Nmec? N mc? 
(» +) (v-1) = Seer ae ECHL) 


Da nun die Zahl NV, d. h. die Anzahl Einzelmolekiile, aus denen ein 
Gasmol besteht, bei allen Gasen die gleiche ist!) und wir ebenso fiir 
alle verdtinnten und komprimierten Gase die mittlere kinetische Energie 
der fortschreitenden Molekiilbewegung entsprechend den Prinzipien der 
statistischen Mechanik der absoluten Temperatur proportional setzen, 
Gl. (186), so erhalten wir aus Gl. (216) und (187) endlich: 


(p+) (v-v)=R7, Te Gea eat 


‘) Ueber Ausnahmefalle bei Polymerisation oder Dissoziation siehe spiiter. 
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womit die van der Waalssche Gleichung kinetisch abgeleitet ist. In 
ihr bedeutet p den Gasdruck pro Quadratzentimeter, v das Volumen von 


1 Mol, & die Gaskonstante, 7 die absolute Temperatur, = die vom 
v 


Gas ausgetibte, in das Innere gerichtete Anziehungskraft pro Quadrat- 
zentimeter und b das Vierfache des von den kugelférmig gedachten 
Molekiilen wirklich eingenommenen Raumes'?). 

Wir wollen hier noch bemerken, daS auBer der eben gegebenen 
Boltzmannschen Ableitung der van der Waalsschen Zustands- 
gleichung noch eine grofe Anzahl anderer Ableitungen ersonnen wurden’). 
Davon gehen einige, darunter die von J. D. van der Waals®) selbst 
und die von G. Jaeger‘) betreffs der Volumkorrektion tiber Berech- 
nungen der Stofizahl bzw. der freien Weglinge, welche den Betrachtungen 
von 9. 287 ff. analog sind. Wir kénnen diese sehr interessanten Ab- 
leitungen hier nicht weiter behandeln, wollen aber wenigstens darauf 
andeutungsweise hinweisen, daB hierzu der in Gl. (193) bzw. (197) ge- 
gebene Ausdruck fiir die StoBzahl der Molekiile im Innern des Gases 
bzw. der Ausdruck fiir die freie Weglinge im Innern des Gases Gl. (198) 
noch einer Volumkorrektion bedarf®). Wir hatten auf S. 287 f. die Stof- 
zahl eines Molekiils so berechnet, da8 wir uns zuniachst ein einziges 
Molekiil in Bewegung, die iibrigen aber in Ruhe dachten. Wir schrieben 
dem sich bewegenden Molekiil einen Durchmesser s zu, wihrend wir 
uns die tibrigen Molekiile punktformig dachten. Das sich bewegende 
Molekiil bestreicht dann pro Sekunde einen Raum 76*c, in dem sich 
nt 6?¢-Molekiile vorfinden, mit denen es zusammenstéBt. Ersetzt man 
die absolute Geschwindigkeit ¢ durch die mittlere relative r, so kommt 
man zur StoBzahl Gl. (197). van der Waals erkannte nun, daf} diese 
Berechnung nur fiir verdiinnte Gase richtig ist. Ks ist zwar bei ihr 


1) Fiir n-Mole ist natiirlich vor RT in Gl. (217) m zu setzen. Hs bedeutet 
dann v das Volumen von m-Molen, wobei 0 den -fachen und @ den n?-fachen 
Wert wie bei 1 Mol annimmt. 

2) Hinen Ueberblick iiber diese verschiedenen Ableitungen gibt J. P. Kuenen, 
Die Zustandsgleichung der Gase und Filiissigkeiten, 8. 212—237, Braunschweig, 
Fr. Vieweg u. Sohn 1907. Siehe auch H. Kamerlingh Onnes u. W. H. Keesom, 
Die Zustandsgleichung, 8. 743—801, Leipzig u. Berlin, B. G. Teubner 1912. 

3) J. D. van der Waals, Die Kontinuitit des gasférmigen und fliissigen 
Zustandes, Teil I, 2. Aufl., 8.41 u. 55 (1899). 

4) G. Jaeger, Wien. Ber. 105 (Ila), 15, 97 (1896); siehe auch 99, 1028 (1891); 
101, 1675 (1892); 108, 447—455 (1899); 109, 74—80 (1900). Das Studium der 
Jaegerschen Abhandlungen, die sich durch grofe Klarheit auszeichnen, sei besonders 
empfohlen. 

®) Eine Korrektion der Sto®zahl, bzw. freien Wegliinge wegen der Anziehungs- 
krifte ist nicht nétig, da diese sich im Jnnern des Gases viéllig aufheben, also die 
Molekiilbewegung nicht beeinflussen. 
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die Volumausdehnung der Molekiile insoferne beriicksichtigt, als wir 
sonst tiberhaupt nicht von Zusammenstéfen reden kénnten. Stellen wir 
uns nimlich alle Molekiile punktformig vor, so wiirde die Wahrschein- 
lichkeit, daB ein sich bewegendes punktférmiges Molekiil mit anderen 
punktformigen Molektilen zusammenstéBt, unendlich klein sein. Ziehen 
wir nimlich um ein punktformiges Molekiil nach allen méglichen Rich- 
tungen Gerade, so wird nur ein verschwindend klemer Bruchteil von 
ihnen durch die endliche Anzahl der das Molekiil umgebenden punkt- 
formigen Molekiile gehen. Das sich bewegende Molekiil kann zwischen 
den anderen durchpassieren, wenn wir den Molekiilen Punktform, also 
keine Ausdehnung senkrecht zur Bewegungsrichtung zuschreiben. Die 
Berticksichtigung der Molekiilausdehnung senkrecht zur Bewegungs- 
richtung ist nun in den Betrachtungen von 8. 287 ff. durchgefiihrt. Die 
Ausdehnung der Molekiile in der Bewegungsrichtung ist aber noch nicht 
geniigend beriicksichtigt, und diese wichtige Volumkorrektion ist von 
van der Waals zuerst eingefiihrt worden. 


eG 

/ . 
>t 

\A Ih? ee G 
~. 

< 


Wir denken uns (Fig. 94) auf der Strecke 4 B=, die 1 Molekiil 
frei pro Sekunde durchlaufen kann*), 5 Molekiile von gleichem Durch- 
messer 6 in gleichen Abstiinden voneinander aufgestellt. Das erste Molekiil 
bei A beginne sich mit der Geschwindigkeit ¢ von links nach rechts zu 
bewegen, wihrend die tibrigen Molekiile ruhen sollen. Beim Aufprall auf 2 
kommt es nach den Gesetzen des elastischen StoBes (S. 75) zur Ruhe, 
wahrend 2 mit der gleich groBen Geschwindigkeit ¢ weiterfliegt. Da es 
auf die Individualitit der Molekiile nicht ankommt, kann dies so auf- 
gefaht werden, als ob das Molekiil 1 durch 2 ohne Aenderung seiner 
Geschwindigkeit hindurchgeflogen wire. In Fig. 94 ist die urspriingliche 
Lage von | bei A punktiert, ferner die Lage von 1 nach dem Zusammen- 
stoB mit 2, in der 1 verbleibt, ausgezogen angegeben und endlich der 
Moment des ZusammenstoBes von 2 mit 3 gezeichnet. Da die Dauer 
des StoBes nur eine auSerordentlich kleine ist, so profitiert die durch 
die Molekiile gewissermaBen hindurchfliegende Kugel bei jedem Zu- 
sammensto§ die Strecke o, d. h. den Molekiildurchmesser. Erfolgen in 
der Sekunde vier Zusammenstéfe (mit 5 Molektilen), so ist das zuletzt 
sich bewegende Molekiil 5, das freie Bahn haben soll, am Ende der 


*) Die Strecke A B=ce ist in Fig. 94 neben dem Molekiildurchmesser o viel 
mi klein gezetehnet. 
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Sekunde nicht in B, sondern in C, wo BC = 46 = Zo ist (Z Zahl der 
ZusammenstéBe pro Sekunde). — Man sieht also, da in den Betrachtungen 
von 8. 287 ff. das sich bewegende Molekiil pro Sekunde nicht die Strecke ec, 
sondern ¢ + 46 zuriicklegen wiirde, wenn alle tibrigen Molektile ruhten 
und zentral, wie in Fig. 94, gestoBen wiirden. Da nun die Molekiile 
sich bewegen und alle méglichen schiefen StéSe vorkommen, so wird 
die Berechnung des von einem mit der relativen Geschwindigkeit 7 sich 
bewegenden Molekiils vom Halbmesser o pro Sekunde bestrichenen 
Raumes und somit der durch Multiplikation mit » (Molekiilzahl pro 
Kubikzentimeter) aus ihm zu erhaltenen StoBzahl entsprechend kom- 
plzierter’). Jedenfalls aber sieht man, da durch diese die Ausdehnung 
der Molekiile in der Bewegungsrichtung beriicksichtigende Volum- 


korrektion die StoBzahl Z vergréfert und daher die freie Weglinge Lage 


der Molekiile verkleinert wird. Es ergeben sich nach G. Jaeger”) die 
Formeln: 


ae See 5 b 
und 
kK 
oo (pet a 
a ae (198) 
NTS Pe 


wo die Buchstaben dasselbe wie in Gl. (197 und 198) bedeuten®), ¢ und 
die mittlere absolute und relative Geschwindigkeit, v das Volumen von 
1 Mol und 6 das Vierfache des von den MolekiiJen eines Gasmoles tat- 
sachlich innegehabten Raumes ist *). 


1) Siehe hierzu die in Anm. 4 auf 8. 379 zitierten Abhandlungen G. Jaegers. 

*) G. Jaeger, Wien. Ber. 105 (IJ A), S. 111 (1896). Die Gl. (197a) u. (198 a) 
fiihren zu einer etwas anderen Volumkorrektion, als sie in der van der Waalsschen 
Gleichung gegeben ist. 


; : b ae ; 
5) Da bei verdiinnten Gasen der Quotient sh sehr klein ist (s. w. u.), so sieht 


man, da6 fiir diesen Fall die Gl. (197c) u. (198c) in die Gl. (197) u. (198) tiber- 
gehen, die letzteren also fiir verdiinnte Gase zu Recht bestehen. 

4) Wie man von der Stofzahl, bzw. freien Weglinge zur Volumkorrektion 
kommt, dariiber vgl. insbesondere die Abhandlungen Jaegers. Vgl. noch zur 
Volumkorrektion R. Clausius (Kinet. Theorie d. Gase, 8S. 60, 65, Braunschweig, 
Fr. Vieweg u. Sohn 1891), der auch die wichtige Methode des Virials in die 
kinetische Gastheorie einfiihrte. Hine klare Auseinandersetzung der Virialmethode 
ist bei G. Jaeger, Fortschritte d. kinet. Gastheorie, 8. 57 zu finden. Die Virial- 
methode ist zuerst von H. A. Lorentz, Ann. d. Phys. (3), 12, 127, 660 (1881), 
sodann von L. Boltzmann, Gastheorie II, 8. 149 ff. (1898) zur strengen Ableitung 
der yan der Waalsschen Zustandsgleichung verwendet worden. 
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d) Diskussion der van der Waalsschen Gleichung fir den ver- 
dichteten Gaszustand. 


Betrachten wir uns die van der Waalssche Zustandsgleichung: 


(» t “ ) (« v) ee 


niher, so sehen wir zunichst, da8 fiir groBe Werte von v sowohl das 


Glied = neben p als auch die GréBe b neben v verschwindet. Es geht 


dann die van der Waalssche Zustandsgleichung in die allgemeine 
Gasgleichung pv = RT tiber. Da das GroBwerden von v entweder bei 
allen Temperaturen durch das Kleinwerden des Druckes p oder bei allen 
Drucken durch das GroBwerden der Temperatur 7’ herbeigefiihrt wird, 
so besagt die van der Waalssche Zustandsgleichung zunachst im Hin- 
klang mit der Erfahrung, daf die Gase bei kleinen Drucken oder hohen 
Temperaturen sich dem idealen Verhalten nihern. 

Was nun zunichst!) die Isothermen anlangt, bei denen die 
rechte Seite der van der Waalsschen Gleichung konstant wird, so 
halten wir uns vorlaufig nicht an die p,v-Kurven wie in Fig. 3a und b 
bei der Diskussion der allgemeinen Gasgleichung, sondern an die pv, p- 
Kurven (Fig. 80 f.). Man wird die Form der pv, p-Kurven folgender- 
maffen voraussagen kénnen. Bis zu betrachtlich hohen Drucken wird 
das vierfache Higenvolumen / der Gasmolekiile neben v vernachlassigt 
werden kénnen. Es gilt dann niherungsweise: 


pv + = = konst. 


Qs ar: oy ee 
Da — eine positive, mit kleiner werdendem « wachsende Gré8e ist, so 
uv 


mu pv mit abnehmendem v, d. h. wachsendem Druck in Uebereinstim- 
mung mit der Erfahrung abnehmen. Bei immer weiter abnehmendem v 
riickt dieses in die GréBenordnung von 6. Jetzt iiberwiegt der Hinflu8 


" a 
der Verkleinerung von v durch } den der VergréSerung von p durch —- 
v 


bei weitem. Man kann jetzt bei den geringen, noch méglichen Ver- 
anderungen von v in der aus (217) folgenden Gleichung: 


S—sroncte 


Drea coaciee 


y? 


) Betretts der graphischen Darstellung der Isothermen, Isobaren und _Iso- 


choren, sowie der Flache der van der Waalsschen Zustandsgleichung siehe 
weiter, unten. 


= 
‘ 
- 
i 
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die Glieder = und 
halt dann: 


ab ye ; 
7 als niherungsweise konstant ansehen und er- 


pv = konst.’ + Op. 


Man sieht also, da mit wachsendem Druck pv wiichst. Es ist dies 
auch unmittelbar klar, wenn wir uns die Molekiile als harte, vollkommen 
elastische Kugeln vorstellen. Nihert sich v der GréSenordnung des 
Higenvolumens der Kugeln, so werden die Aenderungen von v nur mehr 
kleine sein, zu denen aber auSerordentlich hohe Drucksteigerungen nétig 
sind. Das Produkt pv wird daher stark steigen. Zusammenfassend 
k6nnen wir sagen, dafi die GréBe pv, wie man qualitativ sieht, bei von 
Null wachsendem p zuerst kleiner werden mu, ein Minimum erreichen 
und dann wieder wachsen wird. 

Quantitativ kann man den Wert von p bzw. des zugehérigen v, 
fiir welchen das Produkt pv ein Minimum wird, leicht, wie folet, finden. 
Aus der van der Waalsschen Zustandsgleichung folet der Ausdruck: 


U a 


poe TL 


Das Minimum von pv ergibt sich zuniichst in Abhingigkeit von v durch 
Nullsetzen des partiellen Differentialquotienten von pv nach v: 


Vp) << KIT : v “‘igae 
dv  v—b eg (v — 6)? . y? =) 
oder: 
rr=4(1--) 
D (3) 


Fiir den daraus folgenden Wert von v: 
b 

1 = == 

Peete di 


a 


und den zugehérigen Druck p, ist das Produkt pv ein Minimum. Man 


sieht nun genauer, da nur fiir ToS die GréBe v, einen positiven 


endlichen Wert hat, also ein Minimum zu beobachten ist. Fiir 7 = ait 
wird vy =o, also p= 0, das Minimum liegt in Fig. 80 ganz links, fir 


Se ee wird v negativ. Ist die GréBe a eine sebr kleine, so wird 


bei gewéhnlicher Temperatur der Quotient —— ae kleiner als 7’ und daher 


das Minimum nicht zu beobachten sein. Ein solcher Fall tritt bei Wasser- 
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stoff ein (Fig. 80), bei welchem man erst zu tiefen Temperaturen (Fig. 83) 
gehen mub, um ein wegen der Kleinheit von a sehr abgeflachtes Minimum 


zu bekommen'). — Aus der allgemein giiltigen Gleichung: 
O(pv) _ ce . b 
OG jie es (v — 6)? 
folet, daB ue 2 grdBer als 0 ist, wenn 


bzw. RI< — 441-4) 


> kt oe : 
ist. Dieses sete von pv mit wachsendem v bzw. dieses Sinken von pv 
mit wachsendem p tritt bei gewdhnlicher Temperatur bei allen Gasen 
mit Ausnahme der Wasserstofferuppe auf, bis der Minimumwert fiir v, 


bzw. fiir RZ’ der Wert 


erreicht ist. Fir 


., 9(pr) 
ist Rac 


kleiner als 0, es sinkt also pv mit wachsendem v, bzw. wachst 
es mit steigendem p. Dieser Fall tritt bei gewéhnlicher Temperatur fiir 
alle Gase mit Ausnahme der H,-Gruppe jenseits des Minimums von v, 
bzw. p, ab, fiir die Dishes wea schon. von v=oco bzw. p=0 ab ein, 
da fiir diese Gruppe ‘Nia , also fiir alle v a fortiori oe (1 = *) ist. 

Ebenso wie der ner Verlauf der pv, p-Kurven richtig aus 
der van der Waalsschen Gleichung folgt, so ergibt sich auch die Ge- 
stalt der die pv- Minima verbindenden Kurve (Fig. 81 und 82) aus ihr 
in Uebereinstimmung mit der Erfahrung als eine parabolische?). 

Wir sehen also schon jedenfalls in groSen Ziigen, daf die 
van der Waalssche Zustandsgleichung die beobachteten Isothermen 
richtig wiedergibt. Aber auch im Detail kénnen wir die Uebereinstim- 
mung priifen. van der Waals verglich die nach seiner Gleichung be- 
rechneten pv-Werte mit den Beobachtungen Regnaults und Amagats. 
Wir geben im folgenden eine Tabelle von UC. R. E. Baynes*), der die 
pu-Werte fiir Aethylen bei 8 = 20° nach der van der Waalsschen 


') Ebenso bei Helium und Neon. 

*) Vgl. z. B. O. D. Chwolson, Lehrbuch der Physik, Bd. II, 8. 803 oder 
L. Graetz, Abweichungen vom Boyle-Mariotteschen Gesetz in Winkelmanns Hand- 
buch d. Physik, 2. Aufl., Bd. I, 8. 1275. 

5) C. R. HE. Baynes, Nature 28, 186 (1880). 
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Formel berechnete. Baynes stellte die Zustandsgleichung fir 1 g Aethylen 
auf, rechnete den Druck in Atmosphiren und setzte das Volumen von 
1g Aethylen bei 0° C. und 1 Atm. gleich 1. Die Konstanten « und 0, 
die aus mehreren Werten von p und v berechnet wurden, ergaben sich 
dann zu 0,00786 und 0,0024. Aus der fiir 1g giiltigen Gleichung?): 


0,00786 R R 
(» ld “) (v — 0,0024) = — T= =" (272.5 + @) 


ergibt sich fir p=1 und v= 1 


(1 + 0,00786) (1 — 0,0024) = 


M 


(272.5), 


woraus bei den gewahlten Einheiten fiir ir der Wert 0,0087 und also 


die Zustandsgleichung des Aethylens zu: 


0,00786 
(v 4 ) (v — 0,0024) = 0,0037 (272,5 + ®) 


v2 


folet. Man sieht, wie klein die GréBen a und b sind. In Tab. 38 sind 
nun die von Amagat beobachteten Werte neben die von Baynes be- 


rechneten gesetzt. 
Tabelle 38. 


Aethylen bei 20°C. 


1000 pv 1000 pv 
y beob re £ Ni beat ber 
Deon. er. | JCOD. Jer. 
| | 

31,58 914 895 | 138,26 520 | 520 
45,80 781 782 || 176,01 643 | 642 
72,86 416 AB7 G0) e833:58 16-807 All 805 
84,16 399 392 || 282,21 | 941 | 940 
94,538 | 418 | 418 || 329,14 1067 | 1067 
110,47 454 | 456 398,71: | 1248 | 1254 


| 


Man sieht, da& von 30—400 Atm. eine vorziigliche Uebereinstim- 
mung vorhanden ist. Hs ist aber zu bemerken, daf, wenn man mit den- 
selben Werten von a und } eine gréBere Zahl von Isothermen durch 
ein grofes Temperaturgebiet darstellen will, die Uebereinstimmung nicht 
mehr so gut ist. Dieses Verhalten zeigt nicht allein Aethylen, sondern 
auch die iibrigen Gase. Bei einzelnen Isothermen lift sich wohl stets 
zwischen Beobachtung und der van der Waalsschen Formel eine 
yorziigliche Uebereinstimmung erzielen, durch ein grofes Temperatur- 
gebiet ist aber bei véllig konstanten Werten von @ und / keine ganz 


'’ Baynes rechnete noch mit einem alten Wert — 272,5 fiir den absoluten 
Nullpunkt. 
25 


Jellinek, Lehrbuch der physikalischen Chemie. I a: 
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exakte Darstellung des Erfahrungsmateriales zu erreichen, wie wir gleich 
weiter unten zeigen werden 3). 

Was die Verhaltnisse bei variabler Temperatur anlangt, 
so begniigen wir uns vorliufig damit, die aus der van der Waalsschen 
Zustandsgleichung fiir den thermischen Spannungskoeffizienten a, 
folgenden Konsequenzen zu beleuchten. Der Spannungskoeffizient 2, 
zwischen 0 und ® ist definiert durch die Gleichung: 
et eas 
tg ae 
Das Volumen 7, ist, wie wir wissen, bei der Erwarmung konstant zu 
halten. Wir wollen nun p und p, durch die van der Waalssche Formel 
ausdriicken. Fiir das Gasmol bei ©, dem Druck p und dem konstanten 
Volumen v, kénnen wir schreiben: 


R 
(p+ 4) — 0) = RT == +208), 


wo @ der konstante Spannungskoeffizient fiir ideale Gase ist. Fiir das 
Gasmol bei 0° C., dem Druck p, und dem konstanten Volumen 7, haben 


wir dann: 
d 


a : hk 
(», ae ) (Y — b) Sree 
Vy a. 


Durch Division beider Gleichungen erhalt man: 


2) = (or Syne 


bzw. 
a a aa 
p- 3 SSipget 2 Spy a Ol E Aolons 
Vo Uo Vo 
Daher wird endlich: 
re i tL = 
pag = (1 su ace Ot 


Was die Abhingigkeit des a, vom Druck anbelangt, so wird fiir ein 
Gas mit sehr kleinem Wert von a, wie z. B. fiir Wasserstoff, das zweite 
Glied in der Klammer von Gl. (218) verschwinden und daher a, = 2 
vom Druck p) so gut wie unabhingig sein. Dieses Verhalten zeigt der 
den idealen Gasen méglichst nahekommende Wasserstoff”) (s. Fig. 86). 
Bei den anderen Gasen, bei welchen @ nicht so klein ist, wird mit 
wachsendem Anfangsdruck , zuniichst #, andauernd zunehmen. Denn 
bei diesen Gasen nimmt das Produkt p)v7) und ebenso v, und daher 


1) Siehe auch J. P. Kuenen, Die Zustandsgleichung ... 8. 79 f. Kine Ueber. 


sicht iiber die a- und b-Werte verschiedener Gase wird spiiter gege ben. 
*) Ebenso Helium und Neon. 
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auch pv" mit wachsendem Druck p, zunichst durch ein grofes Druck- 
gebiet ab, weshalb o, mit p, wiachst, wie dies Fig. 86 zeigt. Kommt 
man aber in das Gebiet sehr hoher Drucke, wo das Volumen v, mit dem 
Eigenvolumen der Molekiile vergleichbar wird, so andert sich v, auch 
bei grofen Druckanderungen wegen der Inkompressibilitat der harten 
Molekiile nur sehr wenig, wahrend, wie wir wissen, das Produkt p,v, und 
somit auch pv,” stark ansteigt. Es muB8 daher mit wachsendem Druck 
die GréBe o, durch ein Maximum hindurchgehen und dann wieder ab- 
nehmen, was, wie Fig. 86 und die Erérterungen von S. 294 zeigen, tat- 
sichlich bei allen Gasen mit Ausnahme der Wasserstofferuppe beobachtet 
wird ), 

Was die Temperaturabhangigkeit des Spannungskoeffizienten 2, an- 
langt, d. h. also die Variation von o, mit der Endtemperatur ®, bis zu 
der bei mit der Temperatur konstantem Volumen x stets von 0° C. 
ab erhitzt wird, so folgt aus Gl. (218), in der die GréBe © tiberhaupt 
nicht vorkommt, daf die van der Waalssche Formel eine Tempe- 
raturunabhiangigkeit von a verlangt. Dieses Verhalten zeigen 
in der Tat (Tab. 34) Wasserstoff, Stickstoff und Luft, wahrend Sauer- 
stoff, Aethylen und CO, (s. Tab. 37) ein mit steigender Tem- 
peratur 8 etwas kleiner werdendes # aufweisen. Dies zeigt, 
da8 man mit einem a-Wert, der von der Temperatur vollig unabhangig 
ist, die Erscheinungen an Gasen nicht véllig exakt wiedergeben kann. 

Wir wollen den AnschluB der van der Waalsschen Gleichung 
fiir komprimierte Gase an die Erfahrung noch etwas genauer betrachten’), 
indem wir das Beispiel der von Th. Andrews’), wie bereits erwihnt, 
genau beobachteten CO, zugrunde legen‘). In der folgenden Tab. 39 
sind zunichst die von Andrews beobachteten Spannungskoeffizienten 
von CO, zwischen 0 und 6,5° bzw. 64° und 100°C. bei drei verschiedenen 
Anfangsdrucken p, (Atm.) verzeichnet. In Tab. 39 bedeutet ferner po 
den Druck in Atmosphiren bei der Temperatur ®, wenn das Gas bei 
konstantem Volumen 7 von 0° auf ® erhitzt wird. Das Volumen der 
untersuchten CO,-Menge bei 0° C. und 1 Atm. Druck ist als Volum- 


1) Hine genaue zahlenmiibige Priifung von Gl. (218) siehe bei J. D. van dex 
Waals, Die Kontinuitiit des gasférmigen und fliissigen Zustandes, Teil 1, 5. 68—77, 
bei A. Wiillner, Lehrbuch der Experimentalphysik, 5. Aufl., Bd. II, S. 128—131, 
Leipzig, B. G. Teubner 1896, und bei B. Weinstein, Thermodynamik und Kinetik 
der Kérper, Bd. I, S. 385 f., Braunschweig, Fr. Vieweg u. Sohn 1901, sowie 
weiter unten. 

2) Diese zahlenmitBige Priifung ist teilweise dem Lehrbuch der Experimental- 
physik von A. Wiillner, 5. Aufl., Bd. Il, 8. 131—135 entnommen. 

3) Th. Andrews, Phil. Trans. 166, 421—449 (1876). 

4) In den folgenden Betrachtungen sind nur solche Drucktemperaturwerte 
beriicksichtigt, bei welchen CO, gasférmig ist. 
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einheit angenommen'). 4, ist der Spannungskoeffizient und die Kon- 
stante a ist nach Gl. (218) berechnet. 


Tabelle 39. 


D> po Uo (3) Ay a 


Spannungskoeffizient von 0° bis 6,5°. 


21,48, 22,18 0,03957 6,07 0,00537 0,01104 

25,87 26,86 0,03132 6,51 0,00588 0,01080 

33,58 35,18 0,02167 6,50 0,00734 0,01111 
Spannungskoeffizient von 0° bis 64°. 

21,48 28,65 0,03957 63,80 0,00.5237 » 0,01019 

2D. old 35,29 0,03132 63,74 0,005728 0,01007 

33,58 48,40 0,02167 63,94 0,006937 0,01000 
Spannungskoeffizient von 0° bis 100°. 

21,48 32,60 0,03957 100,67 0,005138 0,00955 

25,87 40,44 0,0381382 | 100,67 0,005610 0,00950 

33,5 100,48 0,006741 0,00931 


53 56,16 0,02167 | 

Man sieht, dai die aus den Spannungskoeffizienten «, berechneten 
a-Werte um ca. 20% von 6,5° bis auf 100° abnehmen. 

Andrews hat nun weiter genaue Isothermen der Kohlensaiure 
bei 6,5°, 64° und 100°C. aufgenommen, die sich zur Priifung der 
van der Waalsschen Gleichung bei verschiedenen Temperaturen 
verwerten lassen. In Tab. 40 sind zunichst die Werte von p in Atmo- 
sphiaren verzeichnet, bei denen Andrews bei der Temperatur ® (zirka 
6,5° C.) die Volumina 7 fand, wobei das Volumen der untersuchten Gas- 
menge bei p= 1 Atm. und 0°C. wieder gleich 1 gesetzt wird. 

Zur Priifung der van der Waalsschen Gleichung kénnte man 
weiter nun so verfahren, daS man aus den a-Werten von Tab. 39 
einen Mittelwert entnimmt und mit diesem mittleren a-Wert und Glei- 
chung 217, sowie den experimentellen Daten von Tab. 40 einen mig- 
lichst angepafiten b-Wert errechnet. Da jedoch die Wahl des a-Wertes 
aus den Daten der Spannungskoeffizienten (Tab. 39) eine ziemlich will- 
kiirliche ist, so kann man auch so verfahren, da man aus den a- Werten 
von Tab. 39 bloB die ungefaihre Gré®e von a entnimmt und nun einen 
solchen genauen a- und b-Wert mit Hilfe von Gleichung 217 und den 


') Infolge dieser Rechnungsweise braucht man sich nicht um die Gréfe der 


Gasmenge zu kiimmern. 


- 
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Tabelle 40. 


p HO ic) p 
12,01 0,07921 6,89 12,04 
13,22 0,07143 6,90 13,23 
14,68 0,06364 6,90 14,69 
17,09 0,05371 6,44 17,09 
20,10 0,044.56 6,79 20,10 
22,26 0,03934 6,05 92,32 
24,81 0,03462 6,78 24,78 
27,69 0,02999 6,05 | 97,95 
31,06 0,02589 6,62 31,00 
34,49 0,02224 6,02 | 34,48 


Daten der Tab. 40 sucht, der die beobachtete Isotherme méglichst 
genau wiedergibt. Zu diesem Zwecke formen wir die Gleichung 217 
etwas um. Die van der Waalssche Gleichung lautet fiir eine belie- 
bige Gasmenge: 


( 


Fir © = 0 erhalt man daher: 
(0+—)w-D= 


Setzt man fiir p= 1 das Volumen der beliebigen Gasmenge bei 0 = 0 
gleich 1, so wird weiter 


(Daa) (=p) 


POR 
<-)-)=RT= 


+40), 


Rr 


a 


R’ 


und somit: 


(» + le ames (1 + 48). 


Bei Anwendung dieser Gleichung auf die isothermischen Daten von 
Tab. 40 ergeben sich die Werte a = 0,008497 und b = 0,0023 als be- 
sonders zur Wiedergabe geeignet. Man berechnet dann aus der Gleichung: 


(o'+ se) (p= 0,0028) = (1,008497) (10,0028) (1+ 0,00866.6.5) 
) o 


bzw. nach: 


vig OBO 0,008497 
P =~ “y — 0,0023 v 


die mit den direkt beobachteten Werten von p vorziiglich tibereinstim- 
menden Werte p’ der vierten Kolumne von Tab. 40. 
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Es zeigt sich nun aber, daB man die von Andrews beobachtete 
Isotherme bei 64°C. genau nur durch einen a-Wert von 0,007529 und 
nicht durch den bei der Isotherme von 6,5° C. verwendeten Wert 0,008497 
wiedergeben kann, wenn man fiir 6 denselben Wert 0,0023 wie bei 
6,5°C. annimmt. In Tab. 41 sind die von Andrews beobachteten Werte 
von p und v bei © (ca. 64°), und unter p’ die fiir a= 0,007529 und 


6 = 0,0023 nach der van der Waalsschen Gleichung berechneten an- 
gefiihrt. 


Tabelle 41. 

Pp v ) p 
17,60 0,06671 63,86 | 17,60 
20,36 0,05710 63,76 20,38 
22,56 0,05113 63,79 22,58 
25,06 0,04564 63,77 25,05 
28,07 0,04085 63,85 28,03 
31,39 0,03560 63,83 31,36 
34,92 0,03162 63,65 34,84 
40,54 0,02665 63,64 40,41 
46,56 0,02264 63,68 46,40 
54,338 0,01871 68,57 54,19 
64,96 0,01480 63,74 64,98 
81,11 0,01088 63,75 80,74 


Die Isotherme von 100° la8t sich vermittels des konstanten b- Wertes 
0,0023 und eines a- Wertes 0,006978 sehr gut darstellen. Mit dieser 
Annahme sind die Werte von p’ in Tab. 42 berechnet. 


Tabelle 42. 


P v ) p pe 
17,42 0,07628 100,39 17,42 17,34 
20,17 0,06543 100,37 20,09 20,09 
29,37 0,05880 100,41 22,26 22,24 
24,85 § — 0,05269 100,72 24,71 24,69 
27,76 |  0,04687 100,65 27,63 27,62 
31,06 | 0,04158 100,64 30,94 30,88 
84,57 | .0,08705 100,62 34,48 34,39 
40,09 | 0,08156 100,60 40,03 39,90 
45,99 | 0,02712 100,37 46,01 45,87 
58,81 |  0,02277 100,33 58,92 58,79 
64,27 | 0,01857 100,37 64,27 64,72 
80,25 | 0,01422 100,37 81,77 82,61 
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In Tab. 42 sind endlich noch die mit der Beobachtung gut stim- 
menden Werte p” verzeichnet, die sich ergeben, wenn man zur Dar- 
stellung der Isotherme den a-Wert von 6,5°C. (0,008497) beibehilt 
und in der van der Waalsschen Gleichung fiir / den Wert 0,0032 setzt. 

In Tab, 43 sind der Uebersichtlichkeit halber die a-Werte ver- 
zeichnet, die zur Darstellung der drei Isothermen bei konstant angenom- 
menem b=0,0023, und ebenso die b-Werte, die zur Darstellung der 
drei Isothermen bei konstant angenommenem «a = 0,008497 geniigen, 


Tabelle 48. 


Darstellung der lsothermen 


| 
Temp. | a-Werte b-Werte 
fiir konstantes fiir konstantes 
b = 0,0023 a = 0,008497 
GoeCr = 0,008497 0,0023 
64 | 0,007529 — 


100 0,006798 0,0032 


Man sieht also, da$ man die Isothermen bei verschiedenen Tempe- 
raturen entweder durch einen konstanten a-Wert darstellen kann, wenn 
man nur 6 mit der Temperatur variieren lat, oder aber auch durch 
einen konstanten b-Wert, wenn man a variieren lift. Die a-Werte 
variieren bei konstantem b um etwa 20°% von 6,5° bis 100°C. und 
die b-Werte bei konstantem a noch stiirker. Die Darstellung der Iso- 
thermen mit variablem a ist aus diesem Grunde und auch im Hinblick 
auf die durch die Temperaturabhiangigkeit von «, geforderte Temperatur- 
variation von a [Gl. (218)] vorzuziehen. 

Berechnet man aus den Isothermen fir CO, von Amagat?) bei 
dem konstant angenommenen J-Wert 0,0023 die a-Werte, so ergeben 
sich die folgenden Zahlen: 


Tabelle 44. 


Temp. w 
40 | 0,008237 
70 0,007951 
100 |  0,007660 
258 0,007419 


1) R. H. Amagat, Ann. chim. phys. (6), 29, 68 (1893). 
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Nach diesen Daten variieren die a-Werte durch ein gréferes 
Temperaturbereich weniger als nach denen von Andrews. 

Endlich wollen wir noch erwihnen, da8 nach den Beobachtungen 
Roths?) die Isothermen von CO, bei konstant angenommenem a= 0,00874 
sich durch folgende b-Werte wiedergeben lassen: 


Tabelle 45. 


emp lea a) 
ifs sO 0,00228 
49,5 0,00269 
100 0,0029 
183 0,0029 


Die b-Werte variieren itiber 100° C. nicht mehr. 

Analog wie bei CO, lieyen die Verhiiltnisse auch bei den iibrigen 
untersuchten Gasen’). Zusammenfassend kénnen wir sagen, daf die 
Wahl der a- und b-Werte auf Grund der gemessenen Isothermen oder 
Spannungskoeffizienten innerhalb gewisser Grenzen von Willkiir nicht 
frei ist), daB sich ferner eine Konstanz der a- und b-Werte durch ein 
gréBeres Temperaturgebiet nicht im genauen Einklang mit der Erfahrung 
aufrecht erhalten laBt, daB jedoch die van der Waalssche Gl. 217 
auch mit konstantem a und b das Beobachtungsmaterial an verdichteten 
Gasen in groBen Ziigen gut wiedergibt. 


2. Der Joule-Thomson(Kelvin)-Effekt. 


Aus den vorhergehenden Betrachtungen ist ersichtlich, daB man 
fiir die kinetische Ableitung der van der Waalsschen Zustandsgleichung 


1) F. Roth, Ann. d. Phys, (3), 11, 1° (1880). 

*) In analoger, wenn auch etwas komplizierterer Weise wie fiir a, (S. 386) 
kann man aus der van der Waalsschen Formel auch einen Ausdruck fiir den 
thermischen Ausdehnungskoeffizienten «, ableiten und seine Abhingigkeit 
vom Druck p und der Temperatur ©, sowie sein Gréfenverhiiltnis zu o, in an- 
nihernder Uebereinstimmung mit der Hrfahrung diskutieren. Vgl. hierzu J. D. 
van der Waals, Die Kontinuitit des gasférmigen und fliissigen Zustandes, 2. Aufl, 
Teil I, 8. 81, oder O. D. Chwolson, Lehrbuch der Physik, Bd. III, 8. 147 ff. und 
endlich A. Winkelmann, Ausdehnung der Gase in A, Winkelmanns Handbuch 
d. Physik, 2. Aufl, Bd Ill, 8. 182 f. 

*) Andere Methoden zur Berechnung von @ und 8 siehe spiiter. 
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bei realen Gasen Kohisionskrafte zwischen den Molekiilen anzunehmen 
hat. Hs ist nun sehr beachtenswert, daB es eine Erscheinung gibt, die 
uns in mehrfacher Hinsicht wichtig werden wird und durch die die 
Kohasionskrafte der realen Gase besonders augenfallig demonstriert 
werden, nimlich den Joule-Thomson-Effekt. 

Die Existenz anziehender Krafte zwischen den Molekiilen eines 
Gases wird man am besten durch Beobachtung seiner Temperatur- 
erniedrigung bei der Ausdehnung entdecken kénnen. Werden namlich 
die Gasmolekiile bei der VolumvergréSerung entgegen den anziehenden 
Kraften voneinander entfernt, so ist Arbeit zu leisten, welche dem Wirme- 
vorrat des Gases entnommen wird, also eine Temperaturerniedrigung be- 
wirkt. Um einen deutlichen Effekt zu erzielen, darf der Vorgang nicht 
diabatisch, sondern nur adiabatisch geleitet werden. Es wird sich 
aber ferner nur eine adiabatische Gasausdehnung ohne dufere Arbeits- 
leistung eignen. Denn, auch wenn man ein ideales Gas adiabatisch 
unter Arbeitsleistung expandiert, tritt Temperaturerniedrigung ein, weil 
die der nach aufen geleisteten Arbeit aiquivalente Warmemenge aus dem 
Gas verschwinden muf. Also nur wenn wir das Gas adiabatisch ohne 
auBere Arbeitsleistung expandieren lassen, kénnen wir aus der Tempe- 
raturerniedrigung auf anziehende Kriafte zwischen den Gasmolekiilen 
schliefen. 

Wir haben nun auf 8. 65 und durch Fig. 10 den Gay-Lussac- 
schen Ueberstr6mungsversuch kennen gelernt, der durch J. P. Joule?) 
in genauerer Weise durchgefiihrt wurde. Dieser Ueberstrémungsversuch 
l48t sich als eine adiabatische Expansion ohne iufere Arbeitsleistung 
auffassen. Das Ueberstrémen geschieht so schnell, da8 wihrend des 
Druckausgleiches kein Warmeaustausch erfolot. Aus den etwaigen Tempe- 
raturanderungen des Wasserbades nach vollzogenem Druckausgleich kann 
man auf Temperaturanderungen des Gases bei der adiabatischen Expan- 
sion ohne Augere Arbeitsleistung schlieBen. Sowohl Gay-Lussac als 
auch Joule konnten bei diesem Versuch nur so geringe Temperatur- 
anderungen feststellen, daf man von diesem Versuch aus mit Recht 
auf die Unabhangigkeit des Energiegehaltes eines idealen Gases von 
seinem Volumen schlieBen kann. W. Thomson (Lord Kelvin) hat 
dann eine empfindliche Versuchsanordnung zur adiabatischen Expansion 
von Gasen ohne oder mit genau bekannter auBerer Arbeitsleistung 
ersonnen und mit dieser in Gemeinschaft mit J. P. Joule?) die kleinen 
Temperaturinderungen bei den Volumanderungen der realen Gase ge- 


1) J. P. Joule, Phil. Mag. (8), 26, 369 (1845). 
2) W. Thomson u. J. P. Joule, Phil. Trans. 148, 357—365 (1853); 144, 321 
bis 364 (1854); 152, 579—589 (1862). 
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nauer festgestellt. Diese bei Volumanderungen realer Gase auftretenden 
Temperaturainderungen nennt man den Joule-Thomson-(Kelvin)- 
Effekt. 

Wir wollen diese Erscheinung zunichst vom theoretischen Stand- 
punkt in angenaherter Weise betrachten und dann die relativ wenigen 
hierauf beziiglichen experimentellen Daten damit vergleichen. 


Ungefaihre Theorie des Joule-Thomson-Hffektes. 


Wir denken uns n-Mole eines realen Gases in einer Rohre (Fig. 95) 
aus einem Material, das die Warme nicht leitet. In der Mitte der Réhre 
befinde sich eine Querwand C mit feiner Oeffnung. In der Réhre seien 
zwei Stempelkolben A und B gasdicht verschiebbar. 


Fig. 95. 


Der Druck des Gases zwischen A und C sei konstant p,, das 
Volumen von 1 Gasmol ebenda v, und seine Temperatur 7. Wahrend 
der Stempelkolben A sich bei Beginn des Versuches in der angedeuteten 
Stellung A’ befindet, ist der Stempelkolben B zu dieser Zeit unmittelbar 
an C (bei B’) zu denken. Simtliche »-Gasmole befinden sich am An- 
fang des Versuches zwischen A’ und C. Wir schieben nun den linken 
Stempelkolben von A’ ab mit der Kraft p, pro Quadratzentimeter gleich- 
mabig einher und pressen die »-Gasmole durch die feine Oeffnung bei C 
jn gleichmifigem Strome hindurch. Das austretende Gas schiebt den 
Stempelkolben B vor sich her, auf den ein konstanter auferer Druck p, 
pro Quadratzentimeter laste, der etwas (z. B. um 1 Atm.), aber nicht 
sehr viel kleiner als p, sei. Es entspannt sich dann das reale Gas von 
dem kleineren Molvolumen v, auf das gré8ere v,, wobei durch die feine 
Oeffoung bewirkt wird, da die Entspannung trotz endlicher Druck- 
differenz nicht tumultuarisch, sondern sehr langsam vor sicht geht. Beim 
Strémen des Gases durch C entsteht keine nennenswerte 
kinetische Energie endlicher Gasmassen, wohl aber wird sich 
die Gastemperatur von 7’, in 7, andern. Da wir uns die Roéhre samt 
allen erwahnten Teilen aus einem die Wirme nicht leitenden Material 
denken, so ist der Vorgang der Gasentspannung ein adiabatischer. Wenden 


es Saal oan’ 
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wir auf ihn den ersten Hauptsatz der Thermodynamik (G1. 39) an, so be- 
kommen wir (wegen Y= 0): 


AU=U,—U,=a. 


Die Aenderung der gesamten Energie der » hindurchgepreBten Gasmole 
ist gleich ihrem dabei eintretenden Arbeitsaustausch. Dieser letztere ist 
leicht zu finden. Auf der linken Seite von C haben wir den konstanten 
Druck p, tiber das Volumen mv, zu iiberwinden, also die Arbeit np, v, 
zu leisten, auf der rechten Seite leistet uns das Gas die Arbeit np, vy. 
Wir erhalten daher die Gleichung: 


UU, 0, = 1 (10, — Pos) 


Die Aenderung der gesamten Energie der »-Gasmole wird nun durch 
die Temperaturanderung (7, — 7,) sowie durch ihre Voluminderung 
herbeigefiihrt. Wir kénnen also setzen: 


Ts v2 
0U 0U 
U,-U= fav= far) att f(5,),4° 
Ty Vy 


Nennen wir C, die Molekularwirme des Gases bei konstantem Volumen, 
so ist, wie wir wissen: 


T. 


0U ff tL Veg Lap 
St Gr),# eat. 


Ty 
Ebenso leicht kénnen wir auch das zweite Glied der Energieinderung 
auswerten. Da wir uns nach den Ausfiihrungen von 8. 376 ff. auf dem 
Boden der van der Waalsschen Theorie zu denken haben, daf bei 
einer VolumvergréBerung einer Gasmasse nicht allein der 4uBere Druck p, 
sondern auch der mit ihm gleichsinnig und gleichartig pro Quadrat- 
: : hor a : b 
zentimeter wirkende Kohasionsdruck —. um die Volumvergréferung zu 
v 

iiberwinden ist, so werden wir die gegen diesen Kohiasionsdruck zu 
leistende innere Arbeit fiir eine Aenderung des Molvolumens von 7 in v, 
bei »-Gasmolen erhalten nach dem Ausdruck: 


v2 
a a a 
n — dv=n = : 
v Vy V2 
V7 


Da nach den Anschauungen der van der Waalsschen Theorie die 
partielle Aenderung der gesamten Energie der Gasmasse mit dem 
Volumen bei konstanter Temperatur in nichts anderem als dieser inneren 
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Arbeitsleistung*) bei der Entspannung der Gasmasse (d. h. bei der Ver- 
gréBerung der durchschnittlichen Distanz der sich anziehenden Molekiile) 
bestehen kann, so haben wir weiter die Gleichung: 


0 
0U a a 
gh diate allem) 
vy : 
Wir erhalten demnach als grundlegende Gleichung fir den Joule- 
Thomson-Effekt: 
a a 


N (P, VU; — Dy Us) n( — Jane, (T,—7,). . (219) 
v, 


Es ist zu beachten, daf bei der Entspannung einer Gasmasse stets 
innere Arbeit gegen die Kohisionskrafte zu leisten ist, welche bei 
dem Joule-Thomson-Effekt entweder der Warmeenergie der Gas- 
masse oder der in das Gas von auBen hineingesteckten Arbeit zu ent- 
nehmen ist. Aus Gl. (219) folgt daher, da’, wenn p,v, <p, ist, d. h. 
von der Gasmasse eine endliche Arbeitsmenge oder die Arbeitsmenge Null 
nach aufen gegeben wird, 7, kleiner als 7’, sein muf, also Temperatur- 
erniedrigung eintritt. In diesem Fall hat die Wirmeenergie des Gases 
sowohl die tufere Arbeit als die innere Arbeit bei der Ent- 
spannung zu bestreiten. Ist aber p,v, >p.v,, d. bh. wird in das Gas 
von aufen Arbeit hineingesteckt, so wird, solange die innen zu leistende 
Arbeit tiberwiegt 


a a 
|» ( = =) Dy as »)|, 
V; Vo 


noch Temperaturerniedrigung eintreten, sowie sie aber kleiner wird als 
die hineingesteckte auBere Arbeit, muB sie in Temperaturerhéhung um- 
schlagen. Da in vielen Fallen die GréBe p,v, — pov, neben Bese 

1 21 
zu vernachlassigen ist, so kann in diesen Fallen der Vorgang bei dem 
Joule-Thomsonschen Versuch als eine adiabatische Gasexpansion 
ohne adufere Arbeitsleistung aufgefaft werden ”). 

Wir wollen nun Gl. (219) in erster Anntherung weiter behandeln, 
wobei wir weder das Bereich sehr hoher noch das sehr niedriger Drucke 
im Auge haben. Wir kénnen in Gl. (219) zuniichst die Produkte p,v, 
und pv, vermittels der van der Waalsschen Gleichung auswerten. 
Aus der Gleichung: 


*) Diese innere Arbeitsleistung Ronp bei kleinem v, und grofem v, sehr be- 
trichtliche Betriige erreichen. 

*) Vgl. den sehr interessanten Vortrag von ©. Linde, ZS. f. d. gesamte 
Kalteindustrie 18, 1832—137 (1911). 
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(» + S)\(v-s)=aRr 


folet: 
a ab 
BN Lod ee ee 
: v, 
ab 


a 
Po = KT, Sars Tai bp, ip aa 
2 2 


Vernachlissigt man naherungsweise die Glieder mit dem Produkt ab 
wegen ihrer Kleinheit, so wird aus Gl. (219): 


n\ R (7, ” 7) ey (= ” : )4 b (»,-».){= Pet (7. ee 7), 
‘ 1 2 / 


Setzt man angenihert fiir nicht sehr grofe Drucke: 
RO aa as 


und ferner unter Benutzung der allgemeinen Gasgleichung naherungs- 
weise: 


] Ds 
= baw. —=—— 


mae he Te ge OW 


so erhalt man bei Kleinheit der Differenz 7',— 7, gegen 7’: 


n aie — b) (p, —p:)| =n G,( T, — T.). (220) 


Da aus Gl. (220) die Molzahl n herausfiallt, so ist es klar, da der 
_Joule-Thomson-Effekt nicht von der Menge des durch die Anord- 
nung (Fig. 95) hindurchstrémenden Gases abhingt. Der Effekt 7, — 7, 
wird vielmehr nach Gl. (220) aufer von der Gasart nur von der Druck- 
differenz p, — p, und von der Temperatur 7’, bzw. der Durchschnitts- 
temperatur des Gases unmittelbar vor und nach der Drosselstelle 
abhingen. Man wird also, wie wir uns fiir die experimentelle Durch- 
fihrung des Versuches einprigen wollen, nur auf die Konstanz und 
GréBe der Drucke p, und p, unmittelbar vor und nach der Drosselstelle, 
sowie auf die Temperaturen 7’, und 7, in ihrer unmittelbaren Nahe zu 
achten haben, sowie darauf, da die Entspannungsstelle adiabatisch 
isoliert ist +). 


') Daf das obige Resultat fiir den Joule-Thomsonettekt sich auch ergibt, 
wenn man nur die unmittelbare Umgebung der Drosselstelle betrachtet, ist klar, 
da die Entspannung von v, auf v, nur in ihr statthat und in jede durchpassierende 
kleine Gasmenge von z. B. 10-6 Mol das dahinter befindliche Gas vom Druck »,, 
der als eine gegeniiber der genannten passierenden Gasmenge iimbere Kraft zu be- 
trachten ist, unmittelbar vor der Drosselstelle die Arbeit 10-6 p,v, hineinsteckt, 
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Wenn wir die rechte Seite von Gl. (220) in Kalorien messen, so 
haben wir zur Richtigkeit von Gl. (220) die linke Seite mit dem kalori- 
schen Aequivalent der Literatmosphire 24,21 (S. 87) zu multiplizieren. 
Fiir die Druckdifferenz p, — p, = 1 Atm. erhalten wir also die Nihe- 
rungsformel : 


24,21 ( 2a 
if pak oon 
a ‘ aa ») (221) 


Um eine richtige Vorstellung von der Gréfe 7, — T, zu geben, 
sei erwaihnt, da8 bei der Wahl des Liters als Volumeneinheit und der 
Atmosphire als Druckeinheit sich fiir 1 Mol Sauerstoff die Konstanten a 
und } zu 1,36 und 0,0316 und die Grée RT zu 22,4 bei 0° C. er- 
geben. Mit diesen Konstanten a und 0 lassen sich die Isothermen des 
Sauerstoffs gut darstellen. Nimmt man noch fiir C, des Sauerstoffs bei 
0° C. den Wert 6,9 cal, so erhalt man durch Einsetzen dieser Werte 
in Gl. (221) nach O. Sackur 2): 


24,21 ( 2,72 
6,9 \22,4 


0,0816) — 0,31°, 


Die Temperatur des entspannten Sauerstoffs ist also bei 0° C. und einer 
Druckdifferenz von 1 Atm. um 0,31° gegen den nicht entspannten ge- 
sunken. Aus der Gl. (220) und (221) kann man entnehmen, daf, so- 
lange man C, als konstant betrachten kann, die bei der Entspannung 
tiber eine gréBere Druckdifferenz erzielte Temperaturdifferenz (Z7', — T,) 
der Druckdifferenz proportional ist, sowie da8 sie mit gréBer werdendem 
7’, kleiner wird. Steigert man nimlich bei einem beliebigen Gase die 
Temperatur 7’, vor der Entspannung bzw. die durchschnittliche Tempe- 


ratur des Entspannungsvorganges von 0 aufwirts, so geht der Faktor 
2 : 
sae von Gl. (221) vom Wert oo in immer kleinere Werte tiber, bis 
i 
er bei einer bestimmten Temperatur 7’,, der sogenannten ,[nversions- 
temperatur® nur mehr die Gréfe 6 besitzt. Die der Entspannung 
um 1 Atm. (p,—p, = 1) entsprechende Temperaturdifferenz 7, — 7, 
sinkt dann nach Gl. (221) von oo auf den Wert 0 herab. Steigert man 
20 


T, noch weiter, so wird 
: : oe 


kleiner als b und T, — T, negativ, d. h. 


1 


wahrend die betrachtete Gasmasse von 10-6 Mol unmittelbar nach der Drosselstelle 
durch Ueberwindung der fiuferen Kraft p, des davor befindlichen Gases die Arbeit 
10-6 p,v, ausgibt. Der Schauplatz der Temperaturiinderung beschriinkt sich nur 
auf die Drosselstelle. 

) O. Sackur, Thermochemie und Thermodynamik, 8. 78, Berlin, Julius 
Springer 1912. 


eee 
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das Gas erwarmt sich bei der Entspannung. Diese Inversionstemperatur 
berechnet sich (O. Sackur)?) z. B. fiir 0, zu: 


fe 20) (x 2,72 
Rb 0,031 . 0,082 


= 1065° abs. 


5 : ; 2a ; 
Wie wir aus der Gleichung 7; = —— ersehen, ist die Inversionstem- 


Eb 
peratur das Doppelte derjenigen Temperatur, fiir welche das pv-Mini- 
mum im pv-, p-Diagramm bei p=0O, d.h. in der Ordinatenachse 
(Fig. 80) liegt. 
Die Inversionstemperatur wiirde sich nach der eben gegebenen 
angeniaherten Theorie in folgender Weise graphisch (Fig. 96) darstellen. 


Da nach der Gl. 7; = 


ieee: : 
Rp die Inversionstemperatur vom Druck unab- 
hingig ist, so ist der geometrische Ort der Inversionstemperaturen eines 
Gases bei der Entspannung unter verschiedenen Durchschnittsdrucken 


Pi + Pe 
D 


p= in einem p, YZ-Diagramm eine zur p-Achse_ parallele 


Gerade. Entspannt man das Gas z. B. um 1 Atm. bei einem beliebigen 
Druck p oberhalb 7, so findet Er- 

wirmung, unterhalb 7, so findet Vig. 96. 

Abkiihlung statt. Es sei schon jetzt L| 
erwaihnt, dafi man sich bei H, 
schon bei Zimmertemperatur weit Sriarmiung 
oberhalb 7; befindet, d. h. also, da 
er sich beim Entspannen erwirmt. 
Die Gl. (220) und (221)  gelten 
wegen der eingefiihrten Annihe- 
rungen weder fir das Gebiet hoher 0 ; Pp 
Gasdrucke noch fiir das kleiner, fiir 
welche letztere 7’, — 7, Null werden 
miBte, waihrend Gl. (221) hierfiir eine Unabhingigkeit vom Durch- 
schnittsdruck ergibt. 


Sa) 


Abhihlung SIS 
RE 
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In exakter Weise ergibt sich die Theorie des Joule-Thomson- 
Effektes nach W. Thomson folgendermafen. 
Wir wiahlen die Druckdifferenz bei der adiabatischen Versuchs- 


 O. Sackur, Thermochemie und Thermodynamik, 8. 78, Berlin, Julius 


Springer 1912. 
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anordnung Fig. 95 unendlich klein. Wir bekommen dann beim Hin- 
durchpressen von 1 Gasmol die Gleichung: 


dU =ta=pv—(p+dp) wt dv), 
wo p und v Druck und Molvolumen vor der Drosselstelle, p+ dp und 


y+ dv nach der Drosselstelle sind+). Multiplizieren wir diese Gleichung 
aus und formen sie um, so erhalten wir: 


dU+vdp+pdv=9. 
Da nun weiter nach Gl. (51) die Aenderung der Entropie eines Gasmoles 
gegeben ist durch: 


4 


Is= ee 


so ergibt sich weiter aus obiger Gleichung fiir die Entspannung beim 
Joule-Thomson- Versuch: 


TaS + vdp = 0. 
Da die Entropie sich als eine Funktion der zwei unabhiangigen Zu- 


standsgréBen p und 7’ auffassen laBt, so kénnen wir fiir die beim 
Joule-Thomson-Versuch eintretende totale Entropieanderung auch 


schreiben: 
oS 0S 
S — 
z ( 0 7),@2 ! ( Op ) ar. 


wo dT’ und dp die bei der Entspannung des Gasmoles auftretende 
Temperatur- und Druckinderung ist. Setzen wir dies in die Null- 
gleichung ein, so wird weiter: . 


a8 a8 
oe al Poe [7( - ) + o| oes Oem 


Fiir die partiellen Differentialquotienten der Entropie kénnen wir nun 
nach M. Planck?) andere Ausdriicke einfiihren. In der Definitions- 


gleichung fiir die Kntropieanderung eines Gasmoles bei einem be- 
liebigen Vorgang: 


_ &4U-+ nado 
(Nee 7 


kénnen wir p und 7’ als die unabhaingigen Variabeln ansehen und nun 
das totale Differential dS bzw. die totalen Differentiale dU und dv in 
partielle nach p und 7 zerlegen. Wir erhalten dann die einleuchtende 
Gleichung: | 


') Zu positivem dv gehirt negatives dp. 
*) M. Planck, Thermodynamik, 3, Aufl, S. 128. 
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US pov a hfou owe LT 
eS aa =|($r),4 iva pot 


\ 


+ [Gp )etesp) a 


Aus ihr und der ohne weiteres klaren Gleichung: 


0S 0S 
as =( al ar + (5 ) ap 


folgen durch Vergleichung die beiden Ausdriicke: 


4) 4 (<7) 
(2) SACO AA ae ean 
CS 7: 
und 
0U (=) 
(==) a Ce ) te Op aM ; (224) 
Op i Taare ae a EE : 


Differenziert man die erste dieser Gleichungen nach p und die zweite 
nach J’, so miissen die beidemal erhaltenen Ausdriicke gleich sein, da 
es auf die Reihenfolge der Differentiation nicht ankommt. Man erhalt 
dann: 


Ok Ov 02u 027 02y 
e?S dL dp Staae 'POTop  opot '? oper 
OTOp f = fe 
aU OV 
a ), ! alee ), 
T? 


Hieraus ergibt sich: 


DOs (500) ~~) 
(=,),= Ble ne a 


Es werden daher die partiellen Differentialquotienten von S nach 7’ und p 
nach den Gl. (223) und (224) allgemein zu: 


(7) = Rye Pe ener 
on) Pr 
und 
(<>) = (SF): Rie Bitar =” ogy 
Op /r i A 


Die Gl. (225) ergibt sich aus Gl. (223), wenn man die Definitionsglei- 
chung von C, [Gl. (81)] bedenkt: 


aU (eey 
= ae. Mts 
era 1 oT ),’ 


Jellinek, Lehrbuch der physikalischen Chemie. I. 26 
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in der sich 0U und 0v auf die Erwarmung von 1 Mol beziehen und 


wo natiirlich: 
OU) 0 (OU ene 
(or) = Oe, dv Jr OT /y 


Fiithren wir endlich noch die Gl. (225) und (226) in Gl. (222) ein, 
so erhalten wir als exakte Gleichung fiir den Joule-Thomson-Effekt: 


Ov 
o.at+[v—T(ar) |ap=0 


ist. 


bzw. 


aps... 22 OP eae 


Diese Gleichung verkniipft die Temperaturinderung d7’ eines Gases bei 
seiner Entspannung durch eine adiabatisch isolierte Drosselstelle, langs 
der ein Druckgefalle dp herrscht, mit diesem Druckgefalle. Der Faktor 
von dp zeigt wieder an, daB der Hffekt von der Gasmenge unabhangig 
ist, da Zihler und Nenner des Quotienten der Gasmasse in gleicher 
Weise proportional gehen. 

Setzt man in Gl. (227) die fiir ideale Gase giiltige Gleichung 
pv = RT ein, so erhalt man: 


IG) 


Fiir ideale Gase ist der Joule-Thomson-Effekt gleich Null. Ganz 
anders gestalten sich die Verhiltnisse fiir reale Gase bei Einfiihrung 
der van der Waalsschen Zustandseleichung. Fiir nicht zu kleine und 
auch fiir nicht zu grofe Drucke ist eine Diskussion des Joule-Thom- 
son-Effektes bei realen Gasen naiherungsweise von E. Vogel?) bei Ge- 
legenheit einer ausgezeichneten Experimentaluntersuchung (s. weiter unten) 
gegeben worden. 


dT = dp =0. 


E. Vogel wertet die Gréfen (sr) und v in Gl, (227) aus der 
Pp 
van der Waalsschen Zustandsgleichung naherungsweise aus. Die van 


der Waalssche Gleichung laSt sich in der Form: 
RD a ab 
Dp pv pe’ 


schreiben. Fiir eine naherungsweise Berechnung kann man in den letzten 


) EK. Vogel, Dr.-Ing.-Diss. Miinchen 1910. 
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beiden Gliedern, die Korrektionsglieder darstellen, pv nach der all- 
gemeinen Gasgleichung gleich RT setzen und erhiilt daher fir v: 


aa a abp 


are er 
und fiir: 
( Ov ) eet a 2abp 
Oba) ep URE Reps 
also fiir: 


ov 20 3ab 
(Gt) = 3 Ee- 
Tih OS ike I ULy ae 


Setzen wir diesen Wert in Gl. (227) ein, so bekommen wir: 


"a 2a 3abp dp 
aT = 4 (ao aah v) Go ee 
wo noch das mechanische Warmeiquivalent A eingefihrt ist. Man 
sieht aus Gl. (228) zunachst, daB fiir ein gegebenes dp (z. B. = 1 Atm.) 
die GréBe dZ nicht allein von der Temperatur 7, sondern auch noch 
vom Druck p abhangt, da sowohl das Klammerglied auf der rechten 
Seite von Gl. (228) als C, eine Funktion des Druckes sind. DaB die 
Gl. (228) fir ganz kleine Drucke infolge der eingefiihrten Vernach- 
lassigungen nicht giiltig ist, erkennt man daran, daf fiir p = 0, wo die 
GréBe C, einen definierten positiven Wert C,° zeigt, die Gl. (228) nicht 
dT =0 ergibt. Ftir kleine Werte von p geht Gl. (228) in Gl. (220) 
itiber. Kine genaue Diskussion der Abhangigkeit der GréBe dT fiir eine 
konstante Druckdifferenz dp und konstante Temperatur Z’ vom Druck p 
ist wegen der mathematischen Kompliziertheit der van der Waals- 
schen Gleichung und der komplizierten Abhangigkeit des C, vom Druck 
nicht einfach und soll daher hier unterbleiben. Doch kénnen wir uns 
in groBen Zitigen folgendermafen Aufklirung verschaffen. 

Da die GréBe C, bei allen Drucken einen positiven Wert hat, so 
erkennt man, da% d7 gleich Null wird, wenn der Klammerausdruck von 
Gl. (228) Null wird, also die Gleichung: 

2a 3abp = 

RT RT? NU nO. Gee a, (eae) 
besteht. Da diese Gleichung fiir Z quadratisch, dagegen fiir p linear 
ist, so ist klar, daf zu jedem p-Wert zwei Werte von Z' gehéren, bei 
denen d7 =0 wird, dagegen zu jeder Temperatur 7 nur ein Wert 
von p, bei dem der Joule-Thomson-Effekt verschwindet. Da man 
Gl. (229) auch in der Form: 


(z a = a? al; 3a 
ne) Ripe oR? © 
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schreiben kann, so erkennt man mittels Fig. 97, daB dies die Gleichung 
einer Parabel ist, welche in Fig. 98 in einem p, 7-Koordinatensystem 
graphisch dargestellt ist. 


Fig. 97. 
+Y\ 
I 
mos P’ 
1 owes 
: a 
A ‘\/ 
De ee IS ud 4s eee 0 r Bene eae LB ee 
| / 
| thee ie 
he ee ipraiieieeintee i 
} serie 
0 2B Vaart 
if 


Gleichung von J in bezug auf O: 
= Oe) 
CT es oe 
Gleichung von JZ in bezug auf 0’: 
Yee = Ont 
Yr Seka, 
Gleichung von J/ in bezug auf O: 
Pers O GeO Ora 
y= POU =PO-UQ=PQ-00=PQ-A=y-A 
(y — A)? = 20m, 
Gleichung von JJ in bezug auf 0”: 
YC ie 
g= 00= 00°32 0042 3B =2" 
(y” — A)? = 22 (B— 0) = 20 B—Qrax". 


In der die Koordinatentransformation erliuternden Fig. 97 ist der 
Parameter der Parabel, um Verwechslungen zu vermeiden, mit 7 be- 
zeichnet. Man erkennt durch Vergleich der beiden Gleichungen 

(r x ali shoes a: 
RG Gebebee Ene” 


/ 


(y — A)? =2nB— 2x2", 


da8 die Entfernung A der Parabelachse in Fig. 98 von der Abszissen- 


achse (p-Achse) gleich = ist, und daB der Scheitel der Parabel von 
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der Ordinatenachse 7 um die Strecke aa absteht. Die Parabel 
schneidet die Ordinatenachse in den Punkten 7 —0 und 7 — a 


Die physikalische Bedeutung von Fig. 98 ist nun die folgende. 
Der Zustand einer gegebenen Gasmasse ist durch Angabe von p und T 
véllig definiert. Entspannt man die Gasmasse um dp in den Zustinden, 
welche die Parabelpunkte von Fig. 98 symbolisieren, so ist ¢7' = 0, 
also kein Joule-Thomson-Effekt vorhanden. Bei Entspannung der 
Gasmasse in Zustiinden innerhalb der Parabel tritt Abkiihlung, aufer- 
halb der Parabel aber Erwirmung ein. Man sieht dies aus Gl. (228), 
wenn man die Verhiltnisse bei einer konstanten Temperatur J” 
st sind, wird 
bei nicht zu groBen Drucken der Klammerausdruck von Gl. (228) positiv, 
also dT wegen Negativitét von dp selbst negativ. Es tritt Abktihlung 
bei der Entspannung ein. Man sieht ferner aus Gl. (228), wenn man 
kleine Druckintervalle ins Auge fat, fiir die C, als konstant betrachtet 
werden kann, da$S d7 mit wachsendem p algebraisch genommen wichst, 
absolut genommen kleiner wird, bis es bei dem der Temperatur 7” ent- 
sprechenden Druck p’ (Fig. 98) Null wird und bei weiter steigendem 
Druck das Vorzeichen wechselt, 
d. h. positiv wird, also Erwarmung 
der Gasmasse eintritt. Die Gl. (228) ? 
ist wieder fiir ganz kleine Drucke 
unbrauchbar, da sie fir p = 0 Pb nanan gas gm nnn nnn nn 
nicht in d7’= 0 iibergeht, wie es 
theoretisch gefordert werden muB. 


betrachtet. Fiir solche Temperaturen 7’, die kleiner als 


1 
| 
ESE 
i 


Da sowohl! fiir den Wert p=0 
als p=p’ (Schnittpunkt mit der 


WW Girmero TRUNG 


| 


| 
1 


Pp 


' 
! 
! 
T 
| 
> 


Parabel) dZ7 =O wird und im J@ 
ganzen Gebiet zwischen p=0 und | 3b° 

p =p’ eine Abkithlung vorhanden 

ist, so muf dZ algebraisch genommen von 0 zu einem Minimum fallen, 
um dann wieder bis auf 0 zu steigen, wenn man mit steigendem p hei 
konstantem 7” die Parabel passiert. Auferhalb der Parabel steigt dann 
das positive d7 kontinuierlich an, wobei jedoch zu bedenken ist, dab 
die Formel (228) fiir groBe p-Werte nur sehr niherungsweise gilt’). 


pe 


‘') Auch fiir einen konstanten kleinen Druck p muf, wie man aus 
Fig. 98 sieht, die Abktthlung mit von 7’=0 steigender Temperatur algebraisch 
genommen yon 0 bis zu einem Minimum fallen, um dann wieder den Wert 0 zu 
erreichen, wenn man die Inversionskurve passiert 
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Nach den vorstehenden Erérterungen kann man nun nicht mehr 
von einem Inversionspunkt, sondern nur mehr von einer Inversions- 
kurve sprechen. Der in der ungefahren Theorie berechnete Inversions- 


2 
punkt 7; = a gewinnt jetzt die Bedeutung der héchsten Temperatur, 


bei der iiberhaupt bei der Entspannung noch eine Kiihlwirkung erzielt 
werden kann. Die gerade Linie von Fig. 96 ist der obere Anfang 
der Parabel von Fig. 98. 


Experimentelle Versuchsanordnung und experimentelle 
Resultate. 


Experimentell ist der Joule-Thomson-Effekt auBervon seinen beiden 
Entdeckern, die 1. c. H,, N,, O,, Luft und CO, bis zu Drucken von 6 Atm. 
zwischen 0 und 100°C. untersuchten, noch hauptsachlich von E. Na- 
tanson!) (CO, von 2 bis 25 Atm. bei 20° C.), K. Olszewski’) (In- 
versionstemperatur von H,: —80,5° C., von N, und Luft zwischen 20 und 
160 Atm.), Fr. E. Kester *) (CO, zwischen 0 
und 100° C. bis zu Drucken von 40 Atm.), 
W. P. Bradley und C. F. Hale*) (Luft 
zwischen 0 und —110°C, bis zu Drucken 
von 204 Atm.), W. A. Douglas Rudge’) 
(CO,), J. P. Dalton ®) (Luft bei 0° C. bis zu 
Drucken von 45 Atm.) und insbesondere von 
E. Vogel”) in einer bereits erwihnten aus- 
gezeichneten Untersuchung studiert worden. 

In den Fig. 99 und 100 sind Liingsschnitt 
und Querschnitt zweier verschiedener, fiir die 


') K. Natanson, Ann. d. Phys. (8), 81, 502 (1887). 

?) K. Olszewski, Ann. d. Phys. (4), 7, 818 
(1902); Phil. Mag. (6), 13, 722 (1907). 

3) Fr. E. Kester, Phys. ZS. 6, 44 (1905); 
Phys. Rev. 21, 260 (1905). 

*) W.. RP. Bradley uy CE. Hale. Phys: Reve 
29, 258 (1909). 

5) W. A. Douglas Rudge, Phil. May. (6), 18 
159 (1909). 

6) J. P. Dalton, Comm. Lab. of Phys. Leiden 
Nr. 109 (1909), mit 2 Tafeln. 

") H. Vogel, Ueber die Temperaturveriinde- 
rung von Luft und Sauerstoff beim Strémen durch 
eine Drosselstelle bei 10° C. und Drucken bis zu 
150 Atm., Dr.-Ing.-Diss. Mtinchen 1910; siehe auch 
ZS. fiir komprimierte und fliissige Gase 14 (1912), 
sowie F. Noell, Miinch. Ber. 1918, 213—222. 
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Drucke bis 250 Atm. und Temperaturen bis Fig. 100. 
500° C. konstruierter Durchstrémungsapparate 
wiedergegeben, die EK. Vogel-bei seinen Unter- 
suchungen verwendete. In Fig. 99 tritt die 
hochgedriickte Luft bei A in den stihlernen 
Hochdruckteil MW ein, in dem ein Beck mann- 
thermometer, das in einer zum Zwecke guter 
Warmeleitung mit Quecksilber gefiillten Hiille 
T sich befindet, hineinragt. An M schlieBt 
sich das gekriimmte Stahlstiick * an und an 
dieses das stiithlerne Niederdruckstiick N. D ist 
eine zwischen zwei Metallsieben mit Asbest ge- 
fiillte, schlecht die Warme leitende Holzdiise, 
in der sich der Drosselvorgang abspielt, indem 
das Gas beim langsamen Passieren der Asbest- 
fasern sich entspannt. Um die Wiarmewirkung 
der Wand des Niederdruckteiles unschidlich 
zu machen, sind zwei konzentrische Holzrohre 1 
und h vorhanden, welche den Luftstrom in 
zwei konzentrische Teile teilen.. Nur die Tem- 
peratur des inneren Luftkernes wird mit dem 


WK 
e. 


oe” 


Beckmannthermometer 7’ gemessen. Bei B 
tritt die entspannte Luft aus. Der Apparat ist 
von einem mit Schafwolle gefiitterten Blech- £2 @Zyi UZ) 
mantel umgeben und wird in einen Thermo- y nV 
staten versenkt. Bei dem zweiten Apparat 
(Fig. 100) tritt die Luft bei C in das Stahl- 
gefif ein, umspiilt den Kernteil, in den sie 
von unten eintritt, passiert an einem Widerstandsthermometer 7’, vorbei 
durch die Drosselstelle und verliBt nach abermaligem Passieren eines 
Widerstandsthermometers bei 7, durch B den Apparat. Sowohl auf der 
Hochdruck- als auf der Niederdruckseite befinden sich wieder zwei kon- 
zentrische Holzréhren H und h. E. Vogel arbeitete zwar mit hohen 
Durchschnittsdrucken, aber, was sehr wiinschenswert ist, nur mit kleinen 
Druckdifferenzen von ca. 6 Atm. Das Gas wurde mit Hilfe eines Kom- 
pressors auf der Hochdruckseite zusammengedriickt und auf der Nieder- 
druckseite von ihm abgesaugt. Es machte mit Hilfe des Kompressors 
einen Kreislauf durch, befand sich aber stets unter hohem Druck. Zur 
genauen Messung der Druckdifferenz wurde ein Hochdruckdifferential- 
manometer konstruiert, dessen Hinrichtung in der Originalarbeit zu er- 
sehen ist. 

Was die numerischen Daten anlangt, so erwahnen wir, daf Joule 
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und Thomson fiir die Entspannung von Wasserstoff bei 6,8° C. bei 
einer Druckdifferenz von 1 Atm. eine Temperaturerhéhung von 0,038° C., 
also nur einen sehr kleinen Effekt fanden. Setzt man fiir H, den Wert 
von a@ zu 0,19, von 6 zu 0,023 an (Volumeinheit 11, Druckeinheit 
1 Atm.) und C, = 6,8 cal, so berechnet sich (O. Sackur, l.c.) nach 
Gl. (221) fir p, — p, = 1 Atm. und 0°C. (R = 22,4) eine Temperatur- 
erhdhung von 0,02° C. Wasserstoff kommt bei Zimmertemperatur einem 
idealen Gase sehr nahe. Fiir die Inversionstemperatur von H, ergibt 
sich aus der Gleichung 


L= ae 0,38 
Det SREY  Q08201028 
der Wert 200° abs. = — 73 °C. 


Olszewski fand experimentell, da8 der Joule-Thomson-Effekt 
bei H, im Bereich kleiner Drucke bei — 80,5° C. von einer Erwarmung 
bei hdheren Temperaturen in eine Abkiihlung bei niedrigeren umschliet. 

In Tab. 46 sind die Werte der Temperaturerniedrigung A® an- 
gegeben, die EH. Vogel fiir Luft und O, bei 0° fand, wenn sie bei 
den Drucken P stets um 1 Atm. entspannt wurden. 


Tabelle 46. 
“O10 C5 P= p= Atm 


P AO AO 
Atm. | Luft Sauerstofft 
20 0,260 0,309 
40) 0,248 0,292 
60 | 0,225 0,275 
80 0,208 0,258 
100 0,191 0,241 
120 0,174 0,224 
140 | 0,157 0,207 
160 0,139 0,190 


Man sieht, daB A® mit steigendem Druck stark abnimmt. Fiir Luft 
von 0°C. ergibt sich aus den Daten Vogels der Inversionsdruck zu 
300 Atm., wahrend die Berechnung nach der van der Waalsschen 
Theorie infolge der bei hohen Drucken nicht mehr zulassigen Vernach- 
lassigungen nach Gl. (229) etwa 200 Atm. gibt+). — Um eine Vor- 


) Beziiglich der Inversionskurve, die aufer bei 7; = oo noch in keinem 
Punkt exakt beobachtet ist, vgl. man die Arbeiten EK. Vogels u. K. Olszewskis. 
Siehe auch H. Kamerlingh Onnes u. W. H. Keesom, Die Zustandsgleichung, 


S. 940 f. 
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stellung von der betrichtlichen GriéBe zu geben, die der Joule-Thom- 
son-Hffekt bei sehr starker Entspannung insgesamt ergibt (Integral- 
wirkung), seien die Temperaturerniedrigungen A ® angefiihrt, die Bradley 
und Hale fiir Luft fanden, wenn sie diese bei den unter @ genannten 
Temperaturen von 204 Atm. auf 1 Atm. entspannten 2), 


Tabelle 47. 
iit ao) 4 Athi =e leAtb 
—- 
) Ae f) We) 
5 is OD [Les ide = 
0° ALG On eT aye 66, 4° 
—10 48,2 | —60 72,5 
—- 20 52,1 ye eer) 79,5 
— 30 56,4 — 80 88,2 
=A0 61,1 290 99,2 


3. Weitere Eigenschaften der komprimierten Gase. 
a) Dichte. 

Es ist ohne weiteres ‘klar, daB die in Abschnitt 1 (S. 334 f.) mit- 
geteilten Methoden zur Bestimmung der Kompressibilitit bzw. der Aus- 
dehnungs- und Spannungskoeffizienten komprimierter Gase gleichzeitig 
auch indirekte Methoden zur Bestimmung der Dichte dieser kompri- 
mierten Gase vorstellen. Aus den mit ihrer Hilfe ermittelten Versuchs- 
daten lat sich die Dichte, d. h. die Masse des Gases in 1 ccm bei den 
verschiedensten Drucken und Temperaturen errechnen. Wir brauchen 
daher auf diesen Gegenstand nicht weiter einzugehen ”). 


b) Spezifische Warmen, bzw. Molekularwirmen der komprimierten 
Gase. 


Spezifische Warme, bzw. Molekularwirme bei konstantem 
Druck. 


Wir wollen zunichst zusehen, was wir vom theoretischen Stand- 
punkt tiber die Gréfen ¢ und C, der verdichteten Gase aussagen 


1) W. P. Bradley u. ©. F. Hale, Phys. Rev. 20, 258 (1909); weitere Daten 
siehe bei Landolt-Bérnstein-Roth, 4. Aufl, 8. 786 und weiter unten; betretts 
des Joule-Thomson-Effekts in Luft undCO, siehe noch A. G. Worthing, Phys. Rev. 
$3, 217—267 (1911). 

2) Wir wollen an dieser Stelle nochmals auf die bereits erwithnte Arbeit von 
O. Knoblauch, R. Linde u. H. Klebe, Mitteilungen tiber Forschungsarbeiten 
auf dem Gebiet des Ingenieurwesens, Heft 21 (1905) hinweisen, die mit einer sehr 
schénen Methode die Dichte und Kompressibilititt von Wasserdimpfen zwischen 
100 und 180° ©. und Drucken von 1 bis 8 Atm. feststellten. Siehe auch weiter unten. 
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kénnen. Da ist zunachst zu bemerken, daB wir uns bei den verdichteten 
Gasen in erster Linie an die Thermodynamik als Fiihrerin zu halten 
haben. Die Kinetik gewahrt zwar einen viel tieferen Hinblick in das 
Getriebe der Erscheinungen, ist aber fiir das uns hier interessierende 
Gebiet noch nicht durchgearbeitet und wird jedenfalls sehr kompliziert 
sein. Die Thermodynamik hingegen ist zwar eine absolut sichere 
Fiihrerin, da sie sich nur auf die ersten zwei Hauptsitze ohne weitere 
Hypothesen stiitzt, befriedigt aber wegen des geringeren Kinblicks in 
die Erscheinungen weniger als die Kinetik. 

Wir bleiben zunachst bei konstanter Temperatur und unter- 
suchen, wie sich die GréBe C,, die wahre Molekularwarme bei kon- 
stantem Druck mit dem Druck andert (Isothermen). Wir haben 
auf 8. 401 die auf 1 Gasmol bezogenen Gl. (225) und (226) abgeleitet: 


0S C, (+) (<=) 
——} = ee (aa d = dopusi Police 
ae Of ( ) un Op v aT oe ( 6) 


wobei die Gréfen p und 7 als die unabhingig Variabeln aufgefabt 
sind. Differenzieren wir Gl. (225) bei konstantem 7 nach p und Gl. (226) 
bei konstantem p nach 7’, so erhalten wir, da es auf die Reihenfolge 
der Differentiation nicht ankommt, aus beiden Gleichungen dieselbe 


GréBe: 
as 1 (2a) eye 
OpoT TL\ dp Jr — 07? i 


0 Cp O2u 
( “ )=- Melle le ae Sa 
Die wichtige GI. (230) gibt uns streng an, um wieviel sich die 
Molekularwirme C, pro 1 Atm. Druckanderung selbst andert, voraus- 
gesetzt, daB wir die rechte Seite von Gl. (230) auswerten kénnen. 


Wissen wir die Zustandsgleichung des Gases, so ist dies stets méglich. 


Haben wir es zunachst mit einem idealen Gas zu tun, fiir welches die 
Gleichung : 


bzw. 


gilt, so ist weiter: 


Ov R 02u 
(a und (<> ) =o. 
Aus Gl. (230) folgt dann der uns bereits bekannte Satz, daB die 


GroBe C, fiir ein ideales Gas vom Druck p unabhingig ist. — Gehorcht 
das Gas aber einer anderen Zustandsgleichung, z. B. der van der Waals- 


oF 
schen, dann ist die Gréfe (sa) und somit (<=) nicht mehr 


Spezifische Wiirmen komprimierter Gase bei konstantem Druck. 411 


Null, und man erhialt eine Druckabhingigkeit yon C,. Da die van 
der Waalssche Gleichung sich in der Form: 


ind 
pet a Ht ab 
p pv po’. 
schreiben 148t und man in ihr naherungsweise in den Korrektionsglie- 
dern fiir pv den Ausdruck RT setzen. kann: 


ia a | abp 1 
p Tan Ciel)? mae 


+b 


UV 


so folgt aus ihr: 


(<7) de R a 2abp 
P 


or p ' RT? RTs 
und 
( 02% ) JS 2a), Gaby 
Aap) teal dePe yk RATS 


Setzen wir dies in Gl. (230) ein, so erhalten wir: 


(<=) 2.26 6abp 
0p T 


eee, pets 


Diese Gleichung kénnen wir beziiglich p von 0 bis p integrieren und 
erhalten: 


p 
= 0 Cp _ Aap 3abp? 
a= {( Op ) a= RT? Regs + Gao (281) 
0 


WeiB man die Konstanten a@ und 6, so kann man erstens aus dieser 
Gleichung die Molekularwairmen C, — o fiir den idealen Gaszustand aus- 
rechnen, wenn man C, fiir irgend einen Druck bestimmt hat’). Man 
kann aber auch anderseits aus C,=o fiir jeden Druck C, berechnen. 
Die Integration braucht nicht zwischen den Grenzen 0 und p durch- 
gefiihrt zu werden, sondern man kann auch andere Grenzen, z. B. 1 
und p nehmen und erhalt dann als Integrationskonstante z. B. Cy =1, 
die Molekularwirme fiir 1 Atm. Druck. Man sieht auch ohne weiteres, 
wie wertvoll Gl. (230) auch bei Zugrundelegung anderer empirischer 
oder theoretischer Zustandsgleichungen (s. weiter unten) als der er- 
wahnten ist. 

Betrachten wir Gl. (281) niher, so erkennen wir zuniichst, daf die 
Integrationskonstante, die nur partiell nach p integriert wurde, natiirlich 
noch eine Funktion von 7’ sein kann und sein wird. Uns interessieren 
jedoch vorlaufig nur die Verhiltnisse bei konstanter Temperatur. 


1) Siehe z. B. K. Scheel u. W. Heuse, Ann. d, Phys. (4), 40, 483 (1913), 
oder A. Hucken, Berl. Ber. 1912, 146. 
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Fiir konstante Temperaturen kénnen wir aus der niaiherungsweise 
richtigen Gl. (231) entnehmen, daB die van der Waalssche Gleichung 
ein Anwachsen der GréBe C, mit dem Druck erfordert, da$ bei weiter 
wachsendem Druck aber ein Abnehmen von C, eintreten wird. Bei 


: 2 : 
kleinen Drucken tiberwiegt der EHinfluf des Gliedes oF bei groBen 


Sabp? 

RT 5: 
GréBe C, bei konstant bleibender Temperatur durch ein Maximum gehen. 
Wir wollen uns nun den experimentellen Untersuchungen iiber die 
Variation von C, mit dem Druck bei konstanter Temperatur zuwenden. 
Der erste Experimentator auf diesem Gebiete, H. V. Regnault?), der 
H,, Luft und CO, bis zu 12 Atm. untersuchte, konnte noch keine 
Druckabhangigkeit des C, feststellen. Er bediente sich bei seinen 
Untersuchungen einer der Apparatur von Fig. 28 prinzipiell gleichen, 
bei der jedoch in diesem Falle alle Teile aus starkwandigem Material 
bestanden. Die Entspannung des Gases nach dem Verlassen des Kalori- 
meters wurde durch eine Kapillare bewirkt, die an das Ende des 


Drucken der des Gliedes Mit wachsendem p wird also die 


Fig. 101. 


Kalorimeterrohres angekittet wurde. — Der zweite Experimentator, der 
die Abhangigkeit der GréBe C, vom Drucke untersuchte, war S. Lus- 
sana”). Die von ihm verwendete Apparatur ist in Fig. 101 ab- 
gebildet. 

Zwei eiserne Zylinder A und B (27 cm Durchmesser und 50 cm lang) 


) H. V. Regnault, Mém. Acad. Sciences 26, 205—228 (1862). 
*) S. Lussana, Cim, (8), 36, 5, 70, 180 (1894); (4), 2, 327 (1895); 8, 92 (1896); 
6, 81 (1897); 7, 61, 365 (1898); 16, 456 (1908). 
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sind durch eine spiralformig gewundene Stahlkapillare C miteinander ver- 
bunden. Der Zylinder B kann gegen den feststehenden A gehoben und 
gesenkt werden. Von B fihrt eine zweite spiralférmige Stahlkapillare 
einerseits zu dem einseitig geschlossenen Luftmanometer P, anderseits 
iiber J nach dem Ueberhitzer M und von da nach der Spirale N in dem 
Kalorimeter O. Von hier fiihrt ein Weg tiber H nach A oder tiber H 
und / nach B. Bei Beginn eines Versuches ist der ganze Zylinder A 
bis eben zu dem elektrischen Kontakt G mit Quecksilber gefiillt, ebenso 
die Kapillare C und ein kleiner Teil von B*). Der ganze iibrige 
Apparat ist von dem zu untersuchenden Gase bekannten Druckes er- 
fillt. Der Hahn £ ist geschlossen. Durch langsames Senken des 
Zylinders B flieBt das Quecksilber von A in der Richtung nach B ab, 
bzw. wird das Gas aus B itber FJMNH nach A getrieben. Man 
senkt B so lange, bis das Quecksilber in A nur mehr die Héhe des 
elektrischen Kontaktes J hat. Da der Raum zwischen J und G, sowie 
Druck und Temperatur daselbst und endlich die Kompressibilitat des 
untersuchten Gases bekannt sind, weif man auch die Menge des Gases, 
die man unter konstantem Druck p durch den ganzen Apparat gehen 
lieB. Da die Temperatur des Ueberhitzers mit Hilfe des Thermo- 
meters 7, und die des Kalorimeters mit Hilfe von 7, sowie die Warme- 
verluste gemessen werden, weif man auch die Gréfe C7”,,, und dann 
auch die wahre Molekularwarme C,. Nach Vollendung des ersten Ver- 
suches werden bei geschlossenen Haihnen H und J und offenem £ die 
Warmeverluste des Kalorimeters bestimmt und nach Hebung von B 
bzw. Zuriicktreiben des Gases von A iiber H, # nach B kann mit der- 
selben Gasmenge der Versuch wiederholt werden. 

Lussana untersuchte zunachst H,, Luft, NO, CO,, CH, und 
C,H, zwischen 10 und 90°C, und bis zu Drucken von 45 Atm, Er 
fand, da die spezifische Wirme”) c, fiir alle diese Gase mit wachsen- 
dem p zunimmt nach der empirischen Formel: 

Cm =atb(p—)), 
wo a die spezifische Warme fiir 1 Atm. und 6 ihre Zunahme pro 1 Atm. 
Druckzunahme bedeutet*). Der Zahlenwert der Konstanten a und > ist 
in Tab. 48 verzeichnet. 

Man sieht, daB z. B. bei Luft die Zunahme von ¢, pro 1 Atm. 
Drucksteigerung bereits iiber ‘2 "lo betragt. In einer spiiteren Unter- 


') B ist bei Beginn etwas héher als A. 

2) Die Gl. (230) gilt natiirlich ebenso fiir die spezifische Wirme, wenn man 
die Ausdriicke auf beiden Seiten auf 1 g bezieht. 

3) Die Formel entspricht der Gl. (231), wenn wir das (lied fiir p? fiir die 


noch kleinen Drucke vernachlissigen. 
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Tabelle 48. 


| Spez. Wiirme c, Thre Zunahme 
Gas | bei 1 Atm. pro 1 Atm. 
| a b 
Wasserstoff ... . | 3,4025 cal 0,013300 
Butte. Yet oes Sek O370T a 0,001498 
Sn@idpe@l 2 5. c a « ! 0,22480 , 0,0018364 
Methan . 07S Tei Og ila 0,003463 
Wobthiylenin f.024 ra ic Saul 0,40887 , | 0,0016022 


suchung tiber c, der Luft zwischen ca. 30—100 Atm. und in der Um- 
gebung der Zimmertemperatur fafte Lussana seine Resultate in der 


Formel: 
Cy = 0,23702 + 0,0015504 (p — 1) — 0,0000019591 (p — 1)? 


zusammen‘). Wenn auch das Maximum mit steigendem Drucke nicht 
erreicht wurde, lat doch die Formel auf die Existenz desselben schlieBen. 

Endlich seien noch speziellere Zahlenwerte Lussanas fir c, der 
Kohlensaiure gegeben, die bei konstanter Temperatur ebenfalls ein An- 
wachsen von ¢c, mit dem Druck zeigen (Tab. 49). 


Tabelle 49. 
COn 

ca 38,0° 67,6° 98,1° 114,9° 
Atm. j 
24.25 ||  0,2882 0,2465 = ae 
54,10 || 0,8257 0,2753 os ue 
61,70 || 0,4884 | 0,8227 0,3172 0,3138 
75,80 || 0,7815 0,4842 0,4615 0,8854 
85,40 0,9954 = 0,5972 0,5324 
86,90 — |  0,6832 a = 


Wir wollen hier gleich darauf hinweisen, da8 nach vorlaufigen 
Mitteilungen aus der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt L. Holborn 
und M. Jakob?), die Luft zwischen 20 und 100° C. bis zn 50 Atm. 
untersuchten, in diesem Bereich bisher nur eine Zunahme der Gro8e «, 


") Man sieht, dafi hier auch das negative quadratische Glied von p ent- 
sprechend Gl. (231) vorkommt. 

*) L. Holbornu. M. Jakob, ZS. f. Instrkd. 32, 124 (1912) und 33, 88 (1913); 
vgl. die Beschreibung der Apparatur von L. Holborn, M. Jakob u. Baumann, 
ib. 31, 116 (1911). 
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fir Luft um 1%0 pro 1 Atm. Drucksteigerung im Einklang mit Re- 
gnault und im Widerspruch mit Lussana konstatierten. 

A. W. Witkowski’) hat endlich die Abhangigkeit der GréBe c, 
vom Druck bei verschiedenen Temperaturen fiir Luft aus den von ihm ge- 
messenen Ausdehnungskoeffizienten «, unter Zugrundelegung von Gl. (230) 
berechnet. Witkowski legte die Gleichung: 


p 


0?” 


1 


zugrunde und ermittelte zuniichst auf graphischem Wege aus den yon 
ihm gemessenen «,-Werten (Fig. 86a) die Werte von (<7) und von 
; ; p 
seh und fiihrte auch die Integration graphisch durch”). Die GréBe 
G>=1 hatte Witkowski’®) fir das Bereich von 0 bis — 144° C. als 
unabhaingig von der Temperatur zu 0,2372 cal. gefunden. Die ohne 
jede Hypothese aus den empirischen Daten ermittelten Isothermen, 
welche die Abhangigkeit der GréBe cp von Druck geben, sind in Fig. 102 
gezeichnet. 

Man sieht, da8 zunachst alle Isothermen fiir p = 0 bei 0,2872 cal. 
zusammenlaufen, da ferner bei 0° C. nur eine sehr kleine Druck- 
abhingigkeit von ¢» vorhanden ist, daf dagegen bei tieferen Tempera- 
turen die Isothermen stark ansteigen und nach Erreichung von Maxima 
nur sehr wenig fallen. Die Maxima riicken mit sinkender Temperatur 
immer mehr nach der Seite der abnehmenden Drucke. 

Was nun das Verhalten der Grife Cp bzw. c bei konstantem 
Druck und variabler Temperatur, d.h. die Isobaren anlangt, 
so kénnen wir zunichst theoretisch bemerken, daB bei bekanntem Tem- 
peraturverlauf von C,=» nach Gl. (230) die Werte von C, bei allen 
Drucken und Temperaturen bekannt sind, falls nur die Zustandsgleichung 
des Gases gegeben ist*). Sehr interessante hierhergehérige experimen- 
telle Untersuchungen itiber die Temperaturabhingigkeit von ¢p des 
Wasserdampfes bei konstanten héheren Drucken sind nun von O. Knob- 


1) A. W. Witkowski, Phil. Mag. (5), 42, 1 (1896). 

2) Auf die sehr interessanten rechnerischen Methoden kann hier nicht ein- 
gegangen werden. Betreffs derartiger Rechnungen siehe auch M. Margules, Wien. 
Ber. 97, Ila, 1385 (1888) und K. H. Amagat, J. de phys. (3), 5, 114 (1896), sowie 
weiter unten. 

3) Siehe die unter 1 genannte Arbeit 8. 8, wo eine Beschreibung und Ab- 
bildung der Apparatur Witkowskis zu finden ist. 

4) Ueber die Temperaturabhiingigkeit von Cy =o haben wir bereits ausfiihr- 


lich auf 8. 239 ff. gesprochen. 
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lauch und M. Jakob‘), sowie O. Knoblauch und H. Mollier?) 
angestellt worden. Die von ihnen benutzte Apparatur ist in ihren 
Hauptteilen in Fig. 103 dargestellt. 

Der in einem in Fig. 103 nicht gezeichneten Dampfkessel erzeugte 
Wasserdampf tritt nach Passieren eines ebenfalls nicht gezeichneten 
ersten Wasserabscheiders (fiir Entfernung der noch nicht verdampften 
Wassertrépfchen) in einen zweiten Wasserabscheider A. In ihm trifft 
der Dampf auf eine Metallplatte und wird zu einer Richtungsainderung 


Fig. 102. 


DB. AMA Oana Sa 


gezwungen. Von A geht der Wasserdampf in den Vorheizer V, der 
mit Gas geheizt wird. Der Dampf tritt in die aufere Rohrschlange 


) O. Knoblauch u. M. Jakob, Mitteilungen iiber Forschungsarbeiten auf 
d. Gebiet d. Ingenieurwesens, Heft 35 u. 36, 8. 139—152, Berlin, J. Springer (1906); 
ZS. D. Ing. 51, 81 (1907). 

*) O. Knoblauch u. H. Mollier, Mitteilungen tiber Forschungsarbeiten, 


Heft 108 u. 109, 8. 79—106 (1911); ZS. D. Ing. 55, 665 (1911); vgl. auch M. Jakob, 
ZS. D. Ing. 56, 1980 (1912). 
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von unten ein, strémt in ihr nach oben, geht durch die innere Schlange 
nach unten und durch das zentrale weitere Rohr B wieder nach oben. 
Das zentrale weitere Rohr B enthalt 60 engmaschige Eisendrahtsiebe 
zur volligen Abscheidung der Wassertropfen und zur gleichmibigen 
Durchmischung und Erhitzung des Dampfes. Das Dampfrohr wird von 


= 7 S 
| ul S ]| af 
| =L 
= SSS z 
———— m 
! % ? 


pe Ss ! 
Oe Sk a >» 
Mi = = i —— ie 


Fig. 103. 


den Heizgasen der unten aufgestellten Bunsenbrenner umspiilt, die Tem- 
peratur des austretenden Wasserdampfes wird mit Hilfe des Thermo- 
elementes Th, gemessen. Durch D’ gelangt der Dampf weiter in den 
Ueberhitzer U, in dem ihm eine bekannte Menge elektrischer Energie 
zugefiihrt wird, wodurch sich seine Temperatur um eine gemessene 
GréBe steigert. Von U gelangt der Dampf zur Messung seiner Menge 
in den Oberfliichenkondensator AK, wo er zu fliissigem Wasser konden- 


Jellinek, Lehrbuch der physikalischen Chemie. I 27 


418 Der gasformige Aggregatzustand. 


siert wird. Dieses verlaBt bei H, den Apparat und wird gewogen. Der 
Kondensator wirkt in der Weise, dai sein Réhrensystem von kaltem 
Wasser innen durchflossen wird?). Der heife Wasserdampf schlagt sich 
dann an der Aufenflache der kalten Réhren nieder. Durch die Konden- 
sation des Wasserdampfes bedarf es keines Druckventiles zum AbschluB 
des Apparates nach aufen. Wahrend nimlich in der ganzen Apparatur 
bis zum Eintritt des Dampfes in den Kondensator der Druck des Wasser- 
dampfes von mehreren Atmosphiren herrscht, ist in dem Kondensator 
nur der Druck von 1 Atm. vorhanden, da aus dem Wasserdampf-Luft- 
Gernisch im oberen Teil des Kondensators der Wasserdampf nach unten 
zu vollig verschwindet?). — Die eiserne Dampfschlange*) des Ueber- 
hitzers U befand sich bei einigen Versuchen in einem Oel- oder Sal- 
peterbad, in welches auch ein elektrischer Heizkérper zur Warmezufuhr 
tauchte, bei anderen Versuchen in einem Luftbade. In diesem letzten 
Falle war der elektrische Heizdraht direkt, aber isoliert auf die Rohr- 
schlange gewickelt. Bei den Versuchen mit Fliissigkeitsbidern war 
aus Hisen, bei denen mit Luftbad aus Kupfer. Zum Warmeschutz be- 
fand sich F’ in einem doppelwandigen Hisenzylinder G, dessen Hohlraum 
durch Wasserdampf aus J auf der Temperatur 100° gehalten wurde‘). 
Innerhalb J’ und zwischen. #’ und G befinden sich drei Aluminium- 
zylinder Al, bis Al;, um die Warmestrahlung herabzusetzen. Zwischen 
die Zu- und Ableitungsrohre des Wasserdampfes einerseits und die 
Rohrschlange in U anderseits waren zwei Porzellanréhren P, und P, 
zwecks Wirmeisolation mit Stopfbiichsen eingesetzt; in diese Porzellan- 
réhren waren wieder gasdicht zwei Thermoelemente zur Messung der 
Temperatur des ein- und austretenden Wasserdampfes eingefiihrt ®). Auch 
die Temperatur des Kupferzylinders #’ wurde durch zwei Thermometer 
T, und T,, sowie durch ein auf ihn aufen isoliert aufgewickeltes Wider- 
standsthermometer gemessen. 

Nennt man die wihrend eines Versuches zugefiihrte elektrische 
Energie W, die durch Strahlung und Leitung verlorene*) V, die Menge 


") Diese Wasserzirkulation ist natiirlich von dem Dampfraum vollig getrennt. 

*) Luft ist in dem Kondensator von vorneherein (vor Beginn des Versuches) 
vorhanden. 

*) Innen mit Kupfer ausgekleidet. 

‘) R ist ein Riickflubkiihler, M, und M, zwei Manometer. 

°) Ueber die genaue Montierung der Thermoelemente siehe Fig. 4 der sehr 
interessanten Arbeit. 

*) Die Grébe V wurde nach Abstellung des Dampfstromes gemessen, indem 
die elektrische Energie festgestellt wurde, die die Temperatur des Widerstands- 
thermometers und von 7, und 7, auf derselben Hoéhe erhilt, wie wiihrend des 
Versuches. 
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des hindurchgestrémten 
Dampfes in Grammen G, 
die Hintrittstemperatur 9,, 
die Austrittstemperatur 0,, 
so gilt die Gleichung: 

un Lis & 

mae C0 6;) , 
Da das Temperaturintervall 
®, — @, stets klein war, 
kann die obige Gréfe stets 
als wahre spezifische Warme 


8,+ 9%, 
2 


der Temperatur 


angesehen werden. 

Die Resultate der Ver- 
suche von O. Knoblauch, 
M. Jakob und H. Mollier, 
die ein Temperaturbereich 
von 120° C. bis 550° C. 
und Drucke von 2—8 Atm. 
umfassen, sind in Fig. 104 
graphisch dargestellt *). 

Man sieht zunichst, 
da8 bei hohen Tempera- 
turen (550°) die Isobaren 
fast véllig zusammenfallen. 
Man hat dann keine Druck- 
abhingigkeit der  spezi- 
fischen Wirmen bei kon- 
stanter Temperatur, der 
Wasserdampf verhilt sich 
wie ein ideales Gas. Zeich- 
net man sich fiir jede ein- 
zelne Beobachtungstempe- 
ratur die C,-Isothermen, so 
kann man aus den beob- 
achteten C,-Werten bei 
héheren Drucken auf die 


') In Fig. 104 sind als 
Ordinaten die spezifischen 
Wiirmen aufgetragen, die Kno b- 
lauch imit C, bezeichnet. 


Fig. 104. 
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fiir p = 0 extrapolieren. Wiirde man diese extrapolierten Werte in Fig. 104 
eintragen und die Isobare der spezifischen Warme fiir p = 0 zeichnen, 
so wiirde sie nahezu eine gerade Linie ergeben, die von ¢,» = 0,45 bei 
120°C. nach c= 0,52 bei 560°C. lauft. Man findet also ein An- 
wachsen von ¢>—0 mit der Temperatur entsprechend dem Auftreten 
der Atomschwingungen im H,O-Molekiil. Verfolgt man aber die Iso- 
baren der héheren Drucke nach dem Gebiet der tieferen Temperatur zu, 
so sieht man, daf diese Isobaren durch ein Minimum hindurchgehen 
und dann stark ansteigen. Die Isobaren enden bei ganz bestimmten 
Temperaturen, bei denen der Wasserdampf unter dem Versuchsdruck 
gesittigt ist, d. h. bei denen Kondensation des Wasserdampfes eintritt, 
oder mit anderen Worten, sein Existenzgebiet aufhért (s. w. u.). — Wir 
wollen gleich betonen, daB dasselbe Verhalten wie Wasserdampf auch 
andere Gase zeigen. So hat z. B. R. Plank!) den gleichen Verlauf 
der Isobaren der Stickstoffdampfe zwischen — 200°C. und + 100°C. ~ 
aus den thermischen Daten berechnet und ebenso kénnen wir einen der- 
artigen Verlauf der c,-Isocbaren von CO, aus den Daten Lussanas 
(Tab. 49) erkennen. — Der Verlauf der Isobaren von ¢, lat sich 
qualitativ auf dem Boden der van der Waalsschen Theorie deuten. 
Fiihrt man 1 g Wasserdampf bei konstantem Druck soviel Warme zu, 
daf sich seine Temperatur um 1° erhdht, so dient diese Wirme erstens 
zur Krhohung der kinetischen Energie der Molekiile, sowie der Schwin- 
gungsenergie der Atome im Molekiil und zweitens zur Leistung Auferer 
Arbeit. Bei héheren emperaturen sind auch bei hohen Drucken nur 
diese beiden Wirkungen der zugefiihrten Wiarme vorhanden, von denen 
die Erhéhung der Schwingungsenergie der Atome ein Ansteigen von C, 
mit der Temperatur bedingt. Bei tiefen Temperaturen (linkes Ende der 
Isobaren) und nicht zu kleinen Drucken hat die zugefiihrte Warme 
noch eine dritte Leistung zu vollbringen, nimlich die Molekiile entgegen 
den van der Waalsschen Anziehungskraften voneinander zu entfernen. 
Diese dritte Leistung iiberwiegt bei tiefen Temperaturen und nicht zu 
kleinen Drucken die beiden anderen betrachtlich und zwar ist im Sinne 
der Theorie diese Leistung umso groéfer, je tiefer die Temperatur und 
je gréBer der Druck, bzw. je kleiner das spezifische Volumen des 
Dampfes ist. — Wir kénnen also zusammenfassend sagen, daS, wenn 
wir von tiefen Temperaturen und nicht zu kleinen Drucken ausgehen, 
bei der Erwirmung des Wasserdampfes bei konstantem p in erster Linie 
nur die Arbeit zur Entfernung der Molekiile voneinander zu leisten ist, 
die mit steigender Temperatur kleiner wird. Es nimmt also zuerst ¢, 


1) R. Plank, Phys. ZS. 11, 633—643 (1911); ZS. fiir die gesamte Kiilte- 
industrie 17, 81—85, 129—134 (1910). Die Arbeit ist auch insbesondere wegen der 
rechnerischen Methodik interessant. 
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mit steigender Temperatur ab. Ist die Temperatur gentigend hoch, so 
wird diese innere Arbeitsleistung klein und es iiberwiegt der Einflu8 
der pro Grad zu leistenden Erhéhung der Schwingungsenergie der 
Atome, welche Leistung pro Grad mit der Temperatur wichst; daher 
steigt auch die spezifische Wirme c¢ mit der Temperatur nach 
Durchlaufen eines Minimums an?), 


Spezifische Wairme bzw. Molekularwarme bei konstantem 
Volumen. 


Fiir die Abhingigkeit der Gréfen c, bzw. C, vom Volumen v 
kénnen wir eine der Gl. (230) fiir die Abhangigkeit von c, bzw. C, von 
p volhg analoge aufstellen, wenn wir folgendermaBen vorgehen. Wir 
sehen jetzt nicht 7 und p als die unabhangig Variabeln an, sondern 7’ 
_ und v, und bilden daher nicht die Differentialquotienten der Entropie von 
Gl. (225) und (226), nimlich: 


(ir), 4 (Fp )er sender (Fr), mt (FP) 
oT), un ‘ure sondern | a7 ous ele 


Die Ueberlegungen zur Bildung dieser Differentialquotienten sind wieder 
analog denen von 8. 400. 


*) Diese Deutung der Isobaren diirfte bei héheren Drucken jedenfalls das 
Richtige treffen, da sich thermodynamisch (s. w. u.) zeigen lift, dab fiir jedes Gas 
die Isobare des kritischen Druckes (s. w. u.) an ihrem unteren Hnde, d. h. bei der 
kritischen Temperatur (s. w. u.) den Wert + co aufweist (S. 425), also diese Isobare 
fiir jedes Gas den charakteristischen Verlauf von Fig. 104 zeigt. W. Nernst u. 
H. Levy [W. Nernst, Verh. d. D. Phys. Ges. 11, 313, 336 (1909); 12, 565 (1910); 
H. Levy, ib. 11, 328 (1909); Inaug.-Diss. Univ. Berlin 1910; siehe auch EH. Bose, 
ZS. f. Elektrochem. 14, 269 (1908)] konnten fiir das Gebiet der von Knoblauch 
und seinen Mitarbeitern untersuchten relativ kleinen Drucke zeigen, da sich das 
thermische Verhalten des Wasserdampfes auch quantitativ erkliren laSt, wenn man 
die Bildung von Wasserdoppelmolekiilen (H,O), bei tieferen Temperaturen annimmt, 
die neben den einfachen H,O-Molekiilen existieren. Nach Nernst und Levy sollen 
dann in dem von Knoblauch untersuchten Druckgebiet fiir beide Molekiilsorten 
die idealen Gasgesetze gelten und an Stelle der Arbeit zur Entfernung der ein- 
fachen Molekiile voneinander die zur Trennung der Doppelmolekiile in einfache 
treten. Wir werden auf diese sehr bemerkenswerten Untersuchungen in der chemi- 
schen Statik zu sprechen kommen. Die Verhiltnisse kénnten so liegen, da bei 
tiefen Temperaturen und relativ niedrigen Drucken eine Gruppe von 
Gasen, die keine Doppelmolekiile bildet, ein stetiges Sinken der c,-Isobare bis zum 
Siittigungspunkt zeigt, und eine zweite Gruppe von Gasen, die Doppelmolekiile bildet, 
das Ansteigen der ¢,-Isobare aufweist. Bei tiefen Temperaturen und hohen 
Drucken miissen aber alle Gase, sei es, daB sie Doppelmolekiile bilden oder nicht, 
ein starkes Ansteigen der C,-Isobaren mit sinkender Temperatur zeigen. Beziiglich 
des Wasserdampfes vgl. auch noch E. Wertheimer, Dinglers Polytechnisches 
Journal 326 (1911) und ZS, phys. Chem. 88, 260 (1913). 
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Wir haben nach M. Planck?) pro Mol: 


d adv 


i th 


und die ohne weiteres einleuchtende Gleichung: 


as= (22) ar + (28) ae 
0 » Ov T 


Es gilt somit weiter, da dZ’ und dv voneinander unabhiangig sind: 


as Be Aa(a) mee = 
(sr).= TNE BOs T 


Wir differenzieren nun die erste Gleichung nach » und die zweite nach 7 
und bekommen: 


ihe ba Op 0U 
02S 1 0? U. OT Ov ao (5) \ ( Ov ) +2 


OT bee) OT VOT ores ff GME 


OU Se nO; Veen 
(=~), =2(55). po). ee, Reg 


Beriicksichtigen wir Gl. (83) und Gl. (232), so wird aus den Differential- 
quotienten der Entropie: 


DS Vn ite Co as __ { op 
(s7),= 7 >» 238) ma (G7) (Gr). . 3) 


Diese Gleichungen sind den Gl. (225) und (226) véllig analog. Wir dif- 
ferenzieren nun Gl. (233) nach v und Gl. (234) nach 7 und erhalten: 


MOTB ae (S) =(+3 
OT Op eek dv Jr cae 


(29) =7(3"). Bees she 68: 


welche Gleichung analog Gl. (230) ist. Sie sagt aus, wie sich die Mole- 
kularwirme C, eines Gases mit seinem Volumen v dndert. 
Haben wir zunichst ein ideales Gas, so gilt fiir dieses: 


ee : Op wh 0°p me. 
ey wnt pele (77), =° 


Fiir ein ideales Gas ist, wie wir bereits wissen, O, vom Molekular- 


0U 
me dU+pdv 1 (_ 7) eect 
= Ol ins Tq 


Daher wird weiter: 


und somit: 


") M. Planck, Vorlesungen iiber Thermodynamik, 3. Aufl, 8. 124. 
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volumen unabhingig. Gehorcht das Gas der van der Waalsschen 
Gleichung, so gilt: 


Seed ai a OO aaa Lt 0? p 
5 re Gr)= v—b? (j7'7),=°. 


Ks soll also nach Gl. (235) auch fiir ein Gas, welches der van der Waals- 
schen Gleichung gehorcht, die GréBe C, vom Molekularvolumen v un- 
abhangig sein *). 

Die Abhingigkeit der Gréfe ¢, baw. C, vom Druck ist nun von 
J. Joly”) experimentell untersucht worden. Er bediente sich hierbei 
des von ihm erfundenen Dampfkalorimeters. Joly konstatierte z. B. fiir 
Luft, da sich die GréSe c, zwischen Zimmertemperatur und 100° C. 
von 1 Atm. bis 25 Atm. nur um 3/2% vermehrte. Ebenso zeigte sich 
bei Wasserstoff nur eine sehr geringe Druckabhingigkeit. Dagegen ist 
eine stirkere, wenn auch noch immer kleine Druckabhingigkeit bei CO, 
festzustellen, wie sich aus Tab. 50 ergibt: 


Tabelle 50. 


Pp Cy 


Atm. 12—100° C. 
1 0,1654 
7,20 0,16841 

12,20 0,17054 

16,87 0,17141 

20,90 0,17805 

21,66 | 0,17386 


Die c,-Zahlen geben die mittlere spezifische Wirme zwischen 12° 
und 100° C., die wegen der geringen Temperaturabhingigkeit von c, in 
diesem kleinen Temperaturgebiet gleich der wahren spezifischen Wirme 
zu setzen ist. 

Weiter wollen wir noch erwahnen, daB A. W. Witkowski’®) die 
Abhingigkeit der GréBe ¢, vom Druck bei Luft fiir tiefe Temperaturen 
berechnet hat, wobei er die von ihm ermittelten c,-Werte zugrunde 
legte. Witkowski benutzte hierbei eine Beziehung zwischen ¢, und ¢, 


1) C, muf dann natiirlich auch von p unabhiingig sein. 

2) J. Joly, Proc. Roy. Soc. 41, 352 (1886); Phil. Trans. A, 182, 73 (1892); 185, 
943 (1894). Siehe auch eine bereits erwihnte Arbeit von A. Hucken, Berl. Ber. 
1912, 141, in welcher eine Apparatur zur Messung von ¢, bei verschiedenen Drucken 
angegeben ist. 

3) A. W. Witkowski, Phil. Mag. (5), 42, 257 (1896). 
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bzw. CO, und C,, die wir folgendermafen nach M. Plan ck?) ableiten 
koénnen. Nach Gl. (81) bzw. S. 401 gilt die Definitionsgleichung fiir Cp: 


0U Ov 
Oe Ger eee (Galle 


Beriicksichtigt man die ohne weiteres klare Gleichung: 


0 we ) 0 of v 0 UV T 0 He p J 
so er halt man: 


p= (82) +[(2),+ 7] G5) = a (C2) al ee 


Aus dieser Gleichung im Verein mit Gl. (232) folgt endlich: 


G,-G,=7( 2) (oe) Recessed) 


Diese wichtige Gleichung, die fiir ein ideales Gas den Wert R annimmt, 


6, cal. 


Fig. 105. 


OW 


7 8 9 Atm. 


gibt unabhangig von jeder Hypothese die GréBe der Differenz der beiden 
Molekularwarmen bzw. spezifischen Warmen eines Gases an’). Die ver- 


1) M. Planck, Vorlesungen iiber Thermodynamik, 3. Aufl, S. 57. 

*) Die Gl. (236) wollen wir fiir spiitere Zwecke noch umformen. Betrachten 
wir v und T als die unabhingig Variabeln, die den Zustand irgend einer physi- 
kalisch oder chemisch homogenen Substanz definieren, so gilt fiir eine Druck- 


ainderung allgemein: 
sed Ee Op 
Pie crak dese 


Setzen wir dp=0, so sind die Aenderung d7 und dv isobar, also miteinander 
verkniipft und es folet: 
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mittels Gl. (236) aus den c,-Werten und den Zustandsdaten der Luft 
von Witkowski ermittelten ¢,-Werte in Abhingigkeit vom Druck 
zeigt Fig. 105. 

Man sieht, daf die ¢,-Isothermen bei allen Temperaturen nahezu 
gerade Linien sind, die sich fiir 0 Atm. bei 0,169 cal. schneiden. Bei 
kleinen Drucken ist in dem untersuchten Temperaturbereich die GréBe ¢p 
von der Temperatur kaum abhingig. Weiter sieht man, da bis — 100° 
die ¢,-Isothermen auch bis zu groBen Drucken nur eine kleine Druck- 
abhangigkeit zeigen, wihrend die bei tieferen Temperaturen stark mit 
dem Druck ansteigen. 


Verhaltnis der spezifischen Warmen bzw. Molekular- 
warmen %, 
Wir wollen uns noch kurz itiber die Gréfe x bei komprimierten 
Gasen orientieren. Vom _ thermo- 


dynamischen Standpunkt kénnen Fig. 106. 
wir zunichst eine interessante Be-  p 
ziehung zwischen * und den beiden pe ey 


Elastizititen eines Gases aufstellen. 

Wir zeichnen uns in ein 
pv-Diagramm (Fig. 106) ein un- B 
endlich kleines Stiick BC einer Iso- 
therme des Gases von der Tempe- 
ratur 7 und ein unendlich kleines 
Stiick BA der durch B gehenden 
Adiabate. Die Linie HC sei parallel = D 
der v-Achse, HB parallel der 
p-Achse. Der isotherme Elastizititskoeffizient oder die isotherme Elasti- 
zitat er des Gases ist dann definiert durch die Gleichung: 


(2% 


( °c) = 0T 
Olea ( ap 
Ov T 
Durch Einfiihrung dieser letzten Gleichung in Gl. (236) folgt: 
( 0° P ) 
yes one 236 a) 
Co SOS ap ) : ( 
Ov T 
Aus dieser Gleichung liBt sich zeigen, daB beim kritischen Punkt (s. w. u.), wo 
Op : 
( 2 =() ist, die Gréfe C, unendlich wird, weil C, und mh endliche Werte 
ms 


* - t P Vw 
beibehalten. Trotzdem braucht man zur Erwiirmung von 1 Mol Dampf um 1 Grad 
beim kritischen Punkt nur eine endliche Wiirmemenge, da C, nur fiir ein unend- 
lich kleines Temperaturgebiet @ 7 unendlich grofi ist. 
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er = dp: (— “") = — o (2 cee as haa) 


Ov T 


Die isotherme Elastizitit ist gleich dem Quotienten aus einer kleinen 
Druckzunahme und der dadurch hervorgerufenen relativen Volumabnahme. 
Sie ist gleich dem reziproken Wert der isothermen Kompressibilitét und 
mibt die Kraft, mit der das Gas einer isothermen Volumanderung wider- 
strebt. In den Bezeichnungen von Fig. 106 gilt: 


HB 
HO 


wo v das zu B gehérende Volumen ist und die Strecke HC wegen der 
Volumverminderung negativ zu nehmen ist. Die adiabatische Elastizitat es 
ist dagegen definiert durch die Gleichung: 


—dv Op 
és == ( “ )= (3 i 


wo die Aenderungen dp und dv langs der Adiabaten zu nehmen sind 
oder der partielle Differentialquotient von p nach v bei konstanter En- 
tropie S zu bilden ist. Die reversibel adiabatischen Zustandsanderungen 
zeichnen sich ja nach S. 145 dadurch aus, daf bei ihnen die Entropie S 
konstant bleibt. In den Bezeichnungen von Fig. 106 gilt also: 


HB 

TA 

wo wieder HA negativ zu nehmen ist. Wir bilden nun den Quotienten 
beider Elastizititen : 


er = — 4 


AS SS ey 


es ENC) 


er HAS 
Da die Strecken HA und HC sich auf unendlich kleine Zustandsande- 
rungen bei konstantem Druck p beziehen, so wird das Verhaltnis HC: HA 
das gleiche sein, wie das der bei diesen Zustandsinderungen ausge- 
tauschten Warmemengen duc: qdua- Es gilt dann: 


es HO... One 


ér . HA qua 


Nun 1laft sich aber weiter leicht zeigen, daB die bei der Zustandsinde- 
rung HA ausgetauschte Warme gleich der bei der Zustandsinderung HB 
ausgetauschten ist. Fiihrt man namlich das Gas in einem reversibeln 
Kreisproze8 von B nach H, A und nach B zuriick, so gilt: 


GBH oy GHA 
rr ah fi i 


da auf der Adiabate keine Wairmemenge ausgetauscht wird und die 


c,/¢, bei komprimierten Gasen. 427 


Temperatur iiberall nur unendlich wenig von 7 verschieden ist. Es 
folgt somit: 

Qpu=— qua oder qua = (ues. 
Somit wird weiter: 


és Ci Cena UEC an 9 CEL 


er qHA CHB (BH : 


Wenn zum Punkt B in Fig. 106 die Temperatur 7 gehédrt, so muB 
zu H, d. h. einem gréferen Druck bei gleichem v eine hiéhere Tem- 
peratur 7’'+ dT gehobren. Man sieht dann ohne weiteres, da die 
Warme gzu, die bei Erwarmung des Gases von J auf 7'+-dT7 bei 
konstantem v aufgenommen wird, gleich c,. dT bzw. O,.dT ist, je 
nachdem, ob sich das Diagramm (Fig. 106) auf 1 g oder 1 Mol bezieht. 
Die Warmemenge qcy ist dann die Warme, die das Gas bei Erwirmung 
von 7 auf 7+ dT bei konstantem p aufnimmt, also gleich ¢, . dT’ baw. 
C,.dT. Wir haben somit weiter: 


Y 
ose Be, | We wees 
Die adiabatische Elastizitit dividiert durch die isotherme ist gleich dem 
Verhaltnis der spezifischen Wirme bei konstantem Druck zu der bei 
konstantem Volumen'). Setzen wir noch die partiellen Differential- 


quotienten fiir es und ey ein, so bekommen wir: 


i) 
Pe eag OT AE 9 foo, 


ra) 
Ov Jy 


Wir wollen noch insbesondere hervorheben, daB, wie man aus der Art 
der Ableitung der Gl. (230), (235), (236) und (239) ersieht, diese Glei- 
chungen fiir jeden physikalisch oder chemisch homogenen Kérper gelten 
miissen, gleichgiiltig ob er gasférmig, fliissig oder fest ist. 

Was die experimentellen Bestimmungen der Gréfe * bei kompri- 
mierten Gasen anlangt, so sind hier hauptsichlich die bei W. Réntgen 
ausgefiihrten Arbeiten von S. Valentiner?) und von P. P. Koch’) 
nach der Kundtschen Staubfigurenmethode zu nennen. Wihrend Valen- 
tiner die GréBe x fiir Stickstoff von 10 bis 120 cm Hg bei — 190°C. 
untersuchte, maB P. P. Koch in seiner ausgezeichneten Arbeit die 
x-Werte fiir Luft bei 0° und — 79,3° ©. und Drucken von 0 bis 200 Atm. 


1) Vel. hierzu J. H. Poynting u. J. J. Thomson, A Textbook of Physics, 
Vol. 3, 2. Aufl., 8S. 288, London, Charles Griffin and Co. 1906. 

2) §. Valentiner, Ann. d. Phys. (4), 15, 74—106 (1904); siehe auch A. Bestel- 
meyer u. 8. Valentiner, ib. (4), 15, 61—73 (1904). 

3) P. P. Koch, Ann. d. Phys. (4), 26, 551—579 (1908); 27, 311—345 (1908). 
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Der wesentlichste Teil der Kochschen Versuchsanordnung ist in Fig. 107 
wiedergegeben. 

Hin Stahlstab S von ca. 1m Linge mit Stahlplatten an seinen 
Enden tragt in dem Abstand von 4/4 seiner Linge von seinem einen 
Ende bei M, eine angelétete Messingplatte, bei M, eine Messinghiilse. 
M, und M, dienen zum Ansetzen des Druckrohres D bzw. des Kontroll- 
rohres K. Das Druckrohr (100 cm lang und 3,4 cm Durchmesser) war 
ein Stahlzylinder, an den mit Hilfe des Verschlufstiickes V der Stahl- 


Fig. 107. 


pa 

6 i PL TIIIIITIEEEEEEN (, 
SCLC LLLLLLEY LPT ELLE, 
2G. UN 


stab S festgeklemmt wurde'). In dem Stahlrohr selbst befand sich das 
gliserne Untersuchungsrohr. U mit Lykopodium. Das ganze durch S 
mit Luft von hohem Druck zu fiillende Druckrohr befindet sich in einem 
Hisbad oder in einem Aetherkohlensiuregemisch. Auf der anderen Seite 
ragt der Stahlstab S in das gliserne Kontrollrohr K hinein, das eben- 
falls Lykopodium enthalt, aber nur mit Luft von 1 Atm. gefiillt wird. 
K befindet sich auf 0° C. Beim Anreiben des Stahlstabes wird in beiden 
Luftsiulen der gleiche Ton der Schwingungszahl v angeregt. Es bilden 
sich die Kundtschen Staubfiguren, die nach dem Auseinandernehmen 
der beiden Rohre ausgemessen werden. 

Wir hatten nun auf 8. 201 die Gl. (101) fiir die Schallgeschwindig- 
keit abgeleitet: 


Cie ncle 


In dieser Gleichung kénnen wir zunichst v als das Volumen von 1 g 
des Gases auffassen und dann weiter den Differentialquotienten als par- 
tiellen bei konstanter Entropie schreiben, da wir die Schallschwingungen 
als reversibel adiabatisch ansehen kénnen. Wir kommen so zu der 


Gleichung: 
Op 
Us ees | a 
a ( ov Ve 


*) Gwischen M, und F' ein Messingring sowie Lederdichtung. B ist ein 
Bolometer zur Temperaturmessung. 


€,/C, bei komprimierten Gasen. 429 


Fiihren wir nun Gl. (239) ein, so bekommen wir: 


Op 
pa (<5) 
LN Ge 


2 1 
eee ek Pg ee ey MOAON 


(ie (=") 
Ov Tp 


Fir 9° C. gilt dann die Gleichung: 


oder: 


es 

0 EON Ge ; 
V% (2) 

Ov Ti OTS 


ON FONE 
— Ky 
G5 0 


Nun hat, wie wir bereits §. 354 erwahnten, P. P. Koch auch die 

pv, p-\sothermen der Luft bei 0° und — 79,8° C. von 0 bis 200 Atm. 

gemessen und das pv, p-Diagramm analog den Fig. 81 und 82 kon- 

struiert. Die Gleichung dieser pv, p-Kurven lautet allgemein: 
pr=f(p). 

Differenziert man sie partiell nach v bei konstantem 7, so erhalt man: 


(52) 4 1 de 1 ex, p” - 
Sut 6 Ow ae WAC kos is DAG Mi unry 
ee aap On Bryer le 
Dp? 


Fir Luft bei 1 Atm. und 0° C. setzt Koch das Produkt pv), wie 
iiblich, gleich 1 und da die Isotherme bei 0° C. in der Umgebung von 
1 Atm. ein fast konstantes pv aufweist, gilt fiir 0° C. und 1 Atm: 


Hot 
i pe=a) rund “nie eo () 


q 


0 ; : : 
Setzen wir den Wert von (<2) in die Gleichung fiir * ein, so be- 
CET 


kommen wir: 


df(p) _ » 
c \? (% Do)” sf dp : ?) 
eon GC ) fy (p) LM ee Lae 
a!) : 


dp 


') GL. (240) fithrt fiir ein ideales Gas zu Gl. (1038). 
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und weiter: 


PENN (=) EOIN 528 
PUMA, f*(p) 


Da man ~, fiir Luft von 0° C. und 1 Atm. kennt, ferner das Ver- 
hiltnis — der Schallgeschwindigkeiten im Druckrohr und Kontrollrohr 
Co 


gleich dem der gemessenen Wellenliingen in ihnen ist und man endlich 
die GréBen f(p) und 4ip) aus dem pv, p-Diagramm graphisch er- 
mitteln kann, so hat man auch die Gréfe x fiir beliebige Drucke. 


Die Versuchsresultate Kochs sind in Fig. 108 wiedergegeben. 


P|t=— 79-3 E 


7) JO 700 ISOC 200 


——> Druck in Atmosphiren &@ 76 em Hg von 9° 


Fiir 0° steigt der *-Wert in dem untersuchten Druckgebiet an, 
ohne daf ein Maximum erreicht wurde, wihrend bei — 79,3° C. das 
Maximum iiberschritten wird. Da wir aus Fig. 105 entnehmen kénnen, 
da die c,-Werte bei 0° und — 79,3° C. wenig mit dem Druck variieren, 
dagegen aus Fig. 102 ersehen, da8 ¢, mit dem Druck unter Erreichung 
eines Maximums variiert, so erkennen wir, dafi das Maximum der Kurve 
bei — 79,3° C. (Fig. 108) durch die Variation von ¢» verursacht wird }), 

Auch A. W. Witkowski’) hat schon vor Koch die x-Werte 
von Luft bei tiefen Temperaturen und hohen Drucken sowohl berechnet, 
als bei 0° und — 78,3° C. von 1 bis 120 Atm. gemessen. Die Ergeb- 
nisse der Arbeiten Witkowskis und Kochs stimmen gut tiberein. 

Endlich hat A. G. Worthing’) nach der Methode Maneuvriers 
die x-Werte fiir CO, zwischen 8 und 57 Atm. bei 0, 31, 50 und 98,5° C. 
bestimmt. 


*) Die Diskussion der van der Waalsschen Gleichung im Verein mit 
Gl. (230) ergibt fiir die Lage des Maximums von ¢, den Wert v = 30 (b Konstante 
der van der Waalsschen Gleichung). 

*) A. W. Witkowski, Phil. Mag. (5), 42, 34 (1896); Bull. intern. de l’Acad. 
des Sciences de Cracovie, Mars 1899. 
*) A. G. Worthing, Phys. Rev. 38, 217—267 (1911). 
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c) Innere Reibung. 


Beziiglich der inneren Reibung von komprimierten Gasen wollen 
wir nur erwahnen, daB P. Phillips‘) eine von A. O. Rankine’) fir 
niedrige Drucke ersonnene Methode fiir Drucke bis tiber 100 Atm. aus- 
bildete und die Reibungskoeffizienten von CO, von 1 bis 120 Atm. und 
20 bis 40° C. gemessen hat. 


1) P. Phillips, Proc. Roy. Soc. 87 A, 48—61 (1912). 
?) A. O. Rankine, Proc. Roy. Soc. 83 A, 265 (1910). 


B. Uebergang von dem gasférmigen Aggregatzustand in 
den fliissigen Aggregatzustand (Kondensation der Gase). 


1. Vorbemerkungen iiber einige Eigenschaften der Fliissigkeiten. 


In dem fiir gewohnlich als fliissig bezeichneten’) Aggregatzustand 
zeigen die Teilchen der Stoffe keine so leichte Verschiebbarkeit gegen- 
einander wie im gasférmigen, wenn auch im Vergleich zum festen Ag- 
gregatzustand noch immer kleine Krafte zur Verschiebung der Fliissig- 
keitsteilchen ausreichen. Bestimmte Mengen einer Fliissigkeit nehmen, 
wie bereits erwihnt und allbekannt, zwar einen mit Druck und Tem- 
peratur nur relativ wenig variabeln, bestimmten Raum ein, zeigen aber 
im allgemeinen?) keine bestimmte Gestalt, sondern schmiegen sich dem 
einschlieBenden GefiB. an. Beim Uebergang von der Fliissigkeit zu 
einem angrenzenden Gas, z. B. Luft, zeigt sich fiir gewdhnlich eine 
deutliche sichtbare Grenzfliche, die als freie Oberfliche bezeichnet wird. 
In nicht zu engen Gefifen ist sie unter dem Einflu8 der Schwere eine 
horizontale Ebene. Mit wenigen Ausnahmen, die wir spiater betrachten 
werden, sind die Fliissigkeiten ebenso wie die Gase isotrop, d. h. ihre 
physikalischen Eigenschaften sind nach allen Richtungen im Raume die 
gleichen. Wir werden bald auf die Higenschaften der Flissigkeiten 
genauer eingehen und wollen jetzt nur die Beziehungen des fliissigen 
Aggregatzustandes zum gasférmigen kurz streifen. 

Man nennt bekanntlich den Uebergang eines Stoffes aus dem gas- 
formigen Zustand in den fliissigen Kondensation und den Uebergang 
aus dem fliissigen Zustand in den gasférmigen Verdampfung. Wir 
denken uns nun zur vorlaufigen Erliuterung der Verhiltnisse 1 1 Wasser 
in einem Zylinder mit reibungs- und masselosem Stempelkolben ein- 
geschlossen und den Zylinder in einem Warmereservoir konstanter 
Temperatur befindlich (Fig. 109). 

Die Versuchsanordnung ist die nimliche wie in Fig. 13, der ober- 
halb des Kolbens befindliche Zylinderraum, sowie der Raum oberhalb 


) Genaueres siehe spiter. 
*) Nur wenn sie dem Einfluf der Schwere entzogen sind, nehmen sie Kugel- 
gestalt an. 


Kondensation und Verdampfung. 433 


des Wiarmereservoirs sind wieder evakuiert. Wir schieben 
den Stempelkolben nun so weit hinunter, daB er die 
Fliissigkeitsoberflache eben beriihrt, daB also zwischen 
Stempel und Boden des Zylinders nur der Raum von 
11 bleibt. Wir miissen dann bei der gegebenen Tem- 
peratur des Wiarmereservoirs und somit auch des fliissi- 
gen Wassers den masselosen Kolben mit einem ganz 
bestimmten Gewicht belasten, damit er in dieser Stellung 
verbleibt. Wenn wir die Temperatur des Wassers z. B. 
zu 82° C. gewihlt haben, so miissen wir den Kolben 
gerade mit einem solchen Gewicht G belasten, das pro Quadratzentimeter 
Kolbenflache einen Druck von 4/2 Atm. ausiibt. Das fliissige Wasser hat 
namlich bei jeder Temperatur das Bestreben, in den gasférmigen Zustand 
tiberzugehen, was mit einer betrachtlichen VolumvergréSerung verkniipft 
ist’). Das Wasser iibt daher einen Druck auf den Kolben aus, der bei jeder 
Temperatur eine ganz bestimmte, wohl definierte Griéfe hat. Wenn wir 
nun bei konstanter Temperatur (z. B. 82° C.) den Kolben stirker als 
mit 4/2 Atm., z. B. mit 10 Atm. belasten, so geschieht nichts weiter, 
als daf8 der Kolben ein klein wenig sich senkt, wobei er das Volumen 
des fliissigen Wassers bei seiner geringen Kompressibilitét ein klein 
wenig durch Zusammenpressen vermindert. Dieses Verhalten zeigt das 
Wasser auch bei den héchsten experimentell herstellbaren Drucken. 
Etwas ganz anderes tritt aber ein, wenn wir bei unserer konstanten 
Versuchstemperatur von 82° C. den Druck des Kolbens nur ein klein 
wenig (theoretisch um eine verschwindend kleine GréSe) vermindern. 
Das Wasser hebt dann den masselosen Kolben mit dem auf ihm lasten- 
den Gewicht in die Héhe und geht gleichzeitig teilweise in den gas- 
formigen Zustand iiber, es verdampft. Ueber dem fliissigen Wasser 
haben wir dann eine Wasserdampfschicht, die gleichmaifig den Raum 
zwischen fliissigem Wasser und Kolben unter dem Druck von 42 Atm. 
ausfiillt. Der betrachtete Stoff, das Wasser, erscheint dann in zwei 
physikalisch in sich homogenen, aber voneinander physikalisch verschie- 
denen, durch eine deutliche Grenzflache getrennten Teilen, die man 
Phasen nennt. Unter den Versuchsumstinden bildet sich also eine 
fliissige und eine gasférmige Phase des Wassers aus. Das Verdampfen 
des Wassers, bzw. das Heben des Kolbens kénnen wir jederzeit sistieren, 
wenn wir den Kolben genau mit 1/2 Atm. belasten. Halten wir aber 
stets den auf dem Kolben lastenden Druck etwas kleiner als 4/2 Atm., 
so vergréBert sich die gasférmige Phase unter Hebung des Zylinders 
immer mehr auf Kosten der fliissigen, bis diese endlich ganz ver- 
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1) 1 g fliissiges Wasser nimmt den Raum von 1 cem, 1 g gasférmiges Wasser 
: 2 ies 4 ; 
(Wasserdampf) unter Normalbedingungen mehr als den tausendfachen Raum ein. 


Jellinek, Lehrbuch der physikalischen Chemie. I. 28 
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schwunden ist. Nun kommt der Vorgang zum Stillstand. Das den 
ganzen Zylinder erfiillende gasformige Wasser (der Wasserdampf) ver- 
mag den Kolben nicht mehr zu heben. Soll jetzt der Kolben noch 
weiter gehoben werden, so mu8 das Gewicht auf dem Kolben standig 
verkleinert werden. Wir haben es jetzt mit einem Gas zu tun, das sich 
in der uns wohl bekannten Weise isotherm expandiert, wobei mit Ver- 
gréBerung des Volumens der Druck stindig sinkt. Vergré$ern wir 
wieder allmihlich den Druck, so verringert sich wieder das Volumen 
des Dampfes. Haben wir den Druck von 3 Atm. wieder erreicht, 
bzw. genauer ein klein wenig tiberschritten, so brauchen wir bei der 
weiteren Volumverkleinerung den Druck nicht zu vermehren, sondern 
bei diesem konstanten Druck verkleinert sich jetzt das Gasvolumen unter 
gleichzeitigem Auftreten der fliissigen Phase, die auf Kosten der gas- 
formigen wichst. Dies geht so lange, bis der ganze Wasserdampf ver- 
schwunden ist. Dann ist wieder zu einer weiteren Volumverkleinerung 
eine Erhéhung des Druckes auf den Stempel ndtig. 

Wir sehen also, daf die gasformige Phase zusammen mit der 
fliissigen Phase bei der gegebenen Temperatur nur bei einem einzigen, 
ganz bestimmten Druck (in unserem Beispiel 1/2 Atm.) zusammen exi- 
stieren kann. Diesen Druck nennt man den Dampfdruck oder 
Sattigungsdruck des Wassers. Ist der auf dem System lastende 
Druck gréfer als der Dampfdruck, so verschwindet die Gasphase und 
es bleibt nur mehr die fliissige tibrig, ist er kleiner, so verschwindet 
die fliissige Phase und es bleibt nur die Gasphase zuriick. Das Gas, 
das bei gegebener Temperatur unter einem solchen Druck steht, daB es 
neben der fliissigen Phase existieren kann, nennt man gesittigten 
Dampf (der Fliissigkeit). Das Gas, das aus dem gesittigten Dampf 
durch Erniedrigung des Druckes entsteht, hei®t ungesattigter Dampf. 

Wir betonen, daf erfahrungsgema’8 der Dampfdruck eines reinen 
Stoffes mit der Temperatur variiert, und zwar mit wachsender Tempe- 
ratur steigt, daf aber bei gegebener Temperatur der Dampfdruck stets 
ein ganz bestimmter ist. Es ist einleuchtend, da8 zwischen einem un- 
gesittigten Dampf und einem Gas von unserem jetzigen vorlaufigen 
Standpunkt nur der Unterschied besteht, dafi ersterer bei der isothermen 
Kompression sich verfliissigt, letzteres aber nicht. Ebenso ist es weiter 
einleuchtend, daf sich ein gesiittigter Dampf und ein Gas nur dadurch 
unterscheiden, da mit ersterem noch eine fliissige Phase koexistiert. 
Ks fragt sich jetzt nur, ob man nicht jedes Gas unter bestimmten Be- 
dingungen in einen ungesiittigten, bzw. einen gesittigten Dampf und 
somit dann auch in eine Fliissigkeit verwandeln kann. Mit dieser Frage 
der Verfliissigbarkeit (oder Kondensation) aller Gase wollen wir uns nun 
beschaftigen. 
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2. Die fiir die Verfliissigung eines Gases einzuhaltenden Bedingungen. 


Der erste Forscher, der Klarheit in die hier interessierenden Ver- 
hiltnisse gebracht hat, ist der irische Chemiker Th. Andrews (1813 
bis 1885) gewesen, als dessen Vor- Fig. 110. 
laufer Ch. Cagniard dela Tour!) 
zu nennen ist. Th. Andrews?) 
untersuchte, wie schon mehrfach er- 
wahnt, Isothermen der Kohlensaure 
mit einem einfachen, in Fig. 110 
abgebildeten Apparat durch ein 
gréBeres Druck- und Temperatur- 
bereich. 

In Fig. 110 sieht man zwei 
starkwandige Kupferrohre AA und 
BB, die durch ein Querrohr ab 
miteinander in Verbindung stehen. 
Auf diese Kupferrohre sind oben 
und unten vermittels Flanschen *) 
und Lederdichtungen Messingekappen 
aufgeschraubt. Durch die unteren 
Messingkappen gehen gasdicht gut 
geschnittene Schrauben f und Z, 


durch die oberen Messingkappen AN 
genau kalibrierte gliserne Kapillar- N ik 
ss : IVY ANI 
réhren rr und ss hindurch, deren / I 
5 Ly NY GN Y LEHRER 
untere Enden_ erweitert (Durch- V7 x 
messer 25 mm) sind. Die Kapil- \ 
laren sind mit Badern konstanter ‘ \; 
f f ae 
Temperatur umgeben, die in der =k \e 


Figur nicht gezeichnet sind. In 
der Kapillare rv befindet sich CO,, in der Kapillare ss Luft, die beiden 
Gase sind nach unten zu durch die kleinen Quecksilbersaulen f und g ab- 


1) Ch. Cagniard de la Tour, Ann. chim. phys. (2), 21, 127 u. 178 (1822) 
und 22, 140 (1823). : 

2) Th. Andrews, On the Continuity of the Gaseous and Liquid States of 
Matter, Phil. Trans. 159, 575—589 (1869) und: On the Gaseous State of Matter, 
Phil. Trans. 166, 421—449 (1876). Beide Arbeiten sind abgedruckt in Ostwalds 
Klassikern Nr. 132, Leipzig, W. Engelmann 1902. Siehe auch C.G. Knott, Nature 
78, 262 (1908). Proe. Roy. Soc. Edinburgh 30, 1 (1909). 

3) Siehe R. Vater, Die Maschinenelemente (Bd. 301 Aus Natur und Geistes- 
welt), Leipzig u. Berlin, B. G. Teubner 1910. 
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gesperrt*). Die Réhren AA und BB sowie ein Teil von v7 und ss sind 
mit Wasser als Druckiibertrager erfiillt. Die Menge CO, und Luft, die in 
dem Apparat abgesperrt sind, sind genau bekannt, da ihre Volumina bei 
0° und 760 mm Druck gemessen wurden, Andrews komprimierte nun 
bei bekannter und konstanter Temperatur beide Gase durch Hindrehen 
der Schrauben und konnte aus dem jeweiligen Stand der Quecksilber- 
faden in den genau kalibriertea Kapillaren die jeweiligen Gasvolumina 
ablesen. Der zu jedem Volumen der CO, gehérige Druck ergibt sich 
aus dem jeweiligen Luftvolumen, wenn man die Luft als ideales Gas 
ansieht oder die in dem MeBbereich Andrews 1 °%o nicht iibersteigen- 
den Korrekturen wegen der Abweichung der Luft vom idealen Gas- 
zustand anbringt. 

Andrews veranschaulichte seine Versuchsresultate graphisch 
(Fig. 111). 

Die Fig. 111 bezieht sich auf 1 g CO,, als Abszissen sind die 
Kubikzentimeter verzeichnet, die 1 g CO, bei den verschiedenen als 
Ordinaten in Atmosphiren aufgetragenen Drucken einnimmt. Fir je 
eine konstante Temperatur bekommt man natiirlich eine eigene Kurve. 
Andrews beobachtete in seiner ersten Arbeit bei 13,1°, 21,5°, 314°, 
32,5 °, 35,5° und 48,1° C. ‘Wir wollen z. B. die Verhaltnisse bei der 
tiefsten, beobachteten Temperatur, bei 13,1°, betrachten. Wir gehen zu- 
nachst von dem Zustand der CO, am rechten Ende der Isotherme aus, 
wo 1 g CO, bei einem Druck von 47 Atm. den Raum von 7 ccm ein- 
.nimmt. In diesem Zustand ist die Kohlensiure gasférmig. Wir kom- 
primieren nun die Kohlensiiure bei konstanter Temperatur unter an- 
dauernder Volumverminderung und Drucksteigerung, bis der Druck von 
50 Atm. und das Volumen von 6,4 ccm erreicht ist. Vermindern wir 
jetzt noch weiter das Volumen durch Hineinschrauben der Spindeln h 
und 7, so vermindert sich der Druck nicht, sondern bleibt konstant 
50 Atm., die Isotherme verliuft horizontal. Es verfltissigt sich jetzt die 
Kohlensiure bei konstantem Druck, bis alles Gas verschwunden ist und 
nur mehr ein Volumen von 1,38 cem von der fliissigen CO, eingenommen 
wird. Vermindert man jetzt noch weiter das Volumen, so_ bedarf 
es wegen der geringen Kompressibilitiit der fliissigen CO, sehr be- 
trachtlhcher Drucksteigerungen, die Isotherme verliuft fast vertikal. 
Wahrend also der rechte Ast der Isotherme die Zustiinde des ungesattig- 
ten CO,-Dampfes darstellte, gibt das horizontale Mittelstiick die Zu- 
stinde der fliissigen CO, in Koexistenz mit dem gesittigten CO,-Dampf 


') In Fig. 110 ist etwas wenig Quecksilber gezeichnet, dieses sperrt auch noch 
das Gas ab, wenn das Quecksilber sich bei geringeren angewendeten Drucken in 
den weiteren Teilen von 77 und ss.befindet. 
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an?) und der linke Isothermenast gibt endlich Zustiinde der fliissigen CO, 
wieder, 

Die Vorginge auf dem horizontalen Isothermenstiick wollen wir 
noch etwas naher betrachten. Sogleich, wie wir den rechten Grenzpunkt 
des horizontalen Isothermenstiickes tiberschreiten, tritt eine Spaltung der 


Fig. 111. 
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CO, in zwei, durch eine deutlich sichtbare Grenzfliche getrennte, ver- 
schiedene Phasen ein, in die des gesittigten Dampfes und der Fliissig- 
keit. Beide Phasen zeigen bei der Temperatur der Isotherme und dem 
za ihr gehérigen Dampfdruck ganz bestimmte, voneinander verschiedene 
Dichten, bzw. spezifische Volumina (Volumen von 1 g). Das spezifische 
Volumen des gesittigten Dampfes ist ja durch den rechten Grenzpunkt 
des horizontalen Isothermenstiickes, das spezifische Volumen der Fliissig- 


1) Die zu dem horizontalen Isothermenstiick gehérige Ordinate gibt die Grobe 
des zu ihrer Temperatur gehirigen gesiittigten Daipfdruckes an. 
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keit durch ihren linken Grenzpunkt gegeben. Wiahrend der Kondensation 
des Dampfes behalten beide Phasen ihre konstanten Dichtewerte oder 
ihre charakteristische Raumerfillung bei. Es geschieht auf dem hori- 
zontalen Isothermenstiick nichts anderes, als da die fliissige Phase auf 
Kosten der gasférmigen bei der Volumyerminderung wichst. Das Ver- 
haltnis der in beiden Phasen vorhandenen Mengen des sich kondensieren- 
den Stoffes ist ebenfalls leicht aus Fig. 111 ablesbar. Nennen wir die 
Menge der fliissigen CO, in Grammen w und der gasférmigen y, so muh 
fiir jeden Punkt des horizontalen Isothermenstiickes gelten: 

go Aeoayee oe oe Sard Ree ee eee 
da wir es nur mit 1 g CO, imsgesamt zu tun haben. Sind wir ander- 
seits bei dem beliebigen Punkt des horizontalen Isothermenstiickes mit 
dem Gesamtvolumen v der beiden Phasen, das als Abszisse verzeichnet 


ist, und sind v7, und v, die spezifischen Volumina von fltissiger CO, und 
ihrem gesittigten Dampf+), so gilt weiter: 


iis UY Ug PO hoe oh Lee 


Aus den beiden gegebenen Gleichungen ist # und y berechenbar. Da 
wir in jeder einzelnen Phase die Menge CO,, ihre Temperatur, ihr 
Volumen und ihren Druck kennen, so sind wir tiber den Zustand unseres 
Systems in jedem Punkt des horizontalen Isothermenstiickes im thermo- 
dynamischen Sinne voéllig orientiert. 

Betrachten wir die naichsthdhere Isotherme von Fig. 111, die bei 
21,5° C., so sehen wir, daf zu ihr ein héherer Druck des gesittigten 
Dampfes sowie ein kleineres horizontales Stiick gehért und da daher 
die spezifischen Volumina yon gesittigtem Dampf und Fliissigkeit ein- 
ander niher hegen als bei der tieferen Temperatur. Das spezifische 
Volumen des gesittigten Dampfes ist kleimer, das der Fliissigkeit grdBer 
geworden als bei 13,1° C. Geht man mit der Temperatur immer hoher, 
so riicken die beiden genannten spezifischen Volumina immer niaher an- 
einander, das horizontale Isothermenstiick wird immer kleiner, bis end- 
lich bei 31,4° die beiden spezifischen Volumina identisch werden und 
das horizontale Kurvenstiick verschwindet. Bei den Isothermen der noch 
héheren Temperaturen, bei 32,5° und 35,5° C., sieht man noch eine 
Ausbauchung, die das frithere Horizontalstiick andeutet, bei der Isotherme 
von 48,1° ist auch diese Andeutung verschwunden und man hat einen 
durchaus einheitlichen Kurvenzug. Die Temperatur, bei der das hori- 
zontale Kurvenstiick verschwindet, nennt man die kritische Tempe- 
ratur, den zugehérigen, eben noch zu ermittelnden Dampfdruck, den 
kritischen Druck, sowie das zugehdérige spezifische Volumen, das 


') Kndpunkte des horizontalen Isothermenstiickes. 
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fiir die Flissigkeit und den gesiittigten Dampf identisch ist, das kri- 
tische spezifische Volumen. Der durch die genannten drei kriti- 
schen Zustandsgréfen definierte Zustandspunkt des Gases heiBt endlich 
der kritische Punkt. Die annihernden kritischen Daten fiir CO, 
sind: 31,4° €., 75 Atm. und 2,2 ccm. ‘ 

Wir werden uns weiter unten mit den kritischen Erscheinungen 
eingehender beschaftigen, kénnen aber eine wichtige Higenschaft der 
kritischen Temperatur bereits jetzt erkennen. Die kritische Tem- 
peratur ist die héchste Temperatur, beider eine Trennung 
des untersuchten Stoffes in eine durch eine sichtbare 
Grenzfliche geschiedene gasfirmige und fliissige Phase 
verschiedener Dichte zu beobachten ist. Sie ist die hdchste 
Temperatur, bei der mit anderen Worten noch eine Kondensation des 
Gases bei seiner Volumverkleinerung, bzw. Druckerhéhung zu beobachten 
ist. Komprimiert man oberhalb der kritischen Temperatur, so ist nie- 
mals eine Trennung des Gases in zwei Phasen zu bemerken. 

Wir wollen noch zwei Bemerkungen zu Fig. 111 machen. In 
dem rechten oberen Teil des Diagramms sind drei Isothermen der von 
Andrews mit der gleichen Apparatur komprimierten Luft, d. h. eines 
in dem untersuchten Bereich idealen Gases gezeichnet. Die Zeichnung 
ist zum Vergleich mit den Isothermen der CO, so durchgefiihrt, daf 
wieder als Ordinaten die Drucke in Atmosphiren, als Abszissen aber 
die Volumina der Luft aufgetragen sind, wenn das Volumen der beob- 
achteten Luftmenge bei 0° und 760 mm als 1 gesetzt wird. Es gilt 
dann fiir Fig. 111 die untere Bezeichnung des Abszissenmafstabes, und 
zwar sowohl fiir Luft als CO,, indem auch fiir sie die jeweiligen Volu- 
mina in T'ausendstel des gleich 1 gesetzten Volumens der betrachteten 
CO,-Menge unter Normalbedingungen ausgedriickt sind. Bei dieser Wahl 
der Volumeinheit wird man natiirlich von der betrachteten Gasmenge 
unabhingig. Es miissen sich die Isothermen yon CO, und Luft fiir 0° 
in dem Punkt p=1, v=1 schneiden. Fiir die idealen Gase miissen 
dann die Isothermen aller Temperaturen bei allen Drucken zusammen- 
fallen. Man sieht, wie sehr CO, bei den untersuchten Temperaturen 
und Drucken vom idealen Gaszustand abweicht. Bei sehr hohen Tem- 
peraturen und sehr kleinen Drucken wiirden aber die CO,- und Luft- 
kurven zusammenfallen. — Des weiteren bemerkt man in Fig. 111, daf 
alle Isothermen Andrews an dem linken Ende des horizontalen Sttickes 
abgerundet sind. Das kommt nur daher, da die Kohlensiure Andrews’ 
noch kleine Mengen Luft enthielt, die sich nicht verfliissigt und dann 
bei den kleinen Volumina der stark komprimierten CO, eine Rolle spielt. 

Bei den Kurven von Amagat, der, wie wir wissen, ebenfalls 
Isothermen der CO, beobachtete, sind die zu dem gesittigten Dampf 
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gehérigen Kurvenstiicke scharf gegen den Fliissigkeitsast der lsothermen | 
abgegrenzt. Man ersieht dies aus Fig. 82, in der die p-Werte als Ab- 
szissen und die pv-Werte (nicht die v-Werte) als Ordinaten aufgetragen 
sind. Erreicht man auf einer solchen Isotherme bei der Kompression 
der gasférmigen CO, den Sittigungsdruck, so muB sich die Volumver- 
kleinerung bei Verfliissigung der CO, unter konstantem Druck in Fig. 82 
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durch ein vertikales Kurvenstiick zeigen, das bei allen Temperaturen 
unterhalb der kritischen zu finden ist. Nach Erreichung der Verfliissi- 
gung verlauft die pv, p-Kurve unter scharfem Abbiegen schwach an- 
steigend. Das scharfe Absetzen des horizontalen Isothermenstiickes sieht 
man tibrigens besonders schén an den von 8. Young in sehr exakter 
Weise aufgenommenen Isothermen des Isopentans, die in Fig. 112 wieder- 
gegeben sind. 

Sehr instruktiv ist es weiter, wenn wir uns die Isothermen von 
Fig. 111 nicht in eine Ebene gezeichnet denken, sondern hintereinander 
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réumlich anordnen. Wir denken uns hierbei analog Fig. 6 drei auf- 
einander senkrechte Koordinatenachsen, nimlich die p- und v-Achse wie 
in Fig. 111 und die Temperaturachse senkrecht auf die Zeichenebene 
von Fig. 111, z. B. nach hinten aufgetragen. Die Isothermen sind dann 
in solchen Abstinden in verschiedenen hintereinander befindlichen verti- 
kalen Ebenen einzutragen, wie es ihre Temperaturzahlen in Ueberein- 
stimmung mit dem Mafstab der Temperaturachse verlangen. Man kann 
dann wieder durch die Isothermen, analog Fig. 6, eine Zustandsflache legen, 
von der jeder Punkt einen Gaszustand reprisentiert. Schneiden wir die 
Zustandsfliche durch eine auf der p-Achse senkrecht stehende horizontale 
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Ebene, so ist die Schnittlinie eine Kurve konstanten Druckes, eine Isobare. 
Die Isobaren der CO, von 50—90 Atm. sind in Fig. 113 eingetragen ’). 

Betrachten wir die unterste Isobare bei konstantem Druck von 
50 Atm. Wollen wir das Volumen von 1 g gasférmiger CO, bei 50 Atm. 
und 30° ©. verkleinern, so miissen wir die Temperatur durch Warme- 
entziehung erniedrigen. Bei immer weitergehender Volumverkleinerung 
erreichen wir die Temperatur von 13,1°C., fiir welche der Siattigungs- 
druck 50 Atm. betrigt. Jetzt kénnen wir durch weitere Wirmeent- 
ziehung ohne jede Temperaturerniedrigung das Volumen des gesittigten 


Dampfes durch Kondensation vermindern, bis alle CO, verfliissigt ist. 


1) Fig. 113 aus F. Auerbach, Physik in graphischen Darstellungen, 8. 124. 
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Dann aber sind zu kleinen Volumverminderungen starke Temperatur- 
erniedrigungen notig. Auch in Fig, 113 sind die horizontalen Kurven- 
stiicke, in denen Fliissigkeit und gesattigter Dampf koexistieren, beider- 
seitig durch die spezifischen Volumina von Fliissigkeit und gesittigtem 
Dampf begrenzt. Geht man zu immer héheren Drucken, bzw. héheren 
Temperaturen, so werden die horizontalen Kurvenstiicke wieder kleiner, 
die spezifischen Volumina von Fliissigkeit und gesattigtem Dampf riicken 
wieder aneinander, bis bei der Isobare des kritischen Druckes das hori- 
zontale Kurvenstiick verschwindet. Wie man sieht, ist der kri- 
tische Druck der héchste, bei dem noch eine Trennung 
des betrachteten Stoffes in eine gasfirmige und fliissige 
Phase beobachtet werden kann}!). 

Wir wollen nun nochmals das Zustandsdiagramm von Fig. 111 
betrachten. Wir kénnen die Ebene dieses Diagramms in mehrere Teile 
zerlegen, die verschiedene Zustiinde unseres Gases (in unserem Falle 
der CO,) darstellen. Wir zeichnen uns von dem kritischen Punkt aus 
eine Linie, die die spezifischen Volumina der gesittigten Dampfe fiir 
verschiedene Temperaturen verbindet (rechte Grenzkurve in Fig. 111), 
und eine andere Linie, die dasselbe fiir die spezifischen Volumina der 
mit dem Dampf koexistierenden fliissigen CO, besorgt (linke Grenz- 
kurve). Wir kénnen dann sagen, daf alle Punkte der in Fig. 111 dar- 
gestellten Ebene, die oberhalb der kritischen Isotherme liegen, Gas- 
zustainde reprasentieren. Befindet sich der Stoff in einem Zustand, 
der durch einen Punkt dieses Teils unserer Ebene dargestellt wird, so 
sprechen wir ihn also als Gas an. Der Teil der Ebene, der durch den 
unteren Teil der kritischen Isotherme bis zum kritischen Punkt und 
durch die rechte Grenzkurve eingegrenzt wird, ist das Gebiet der un- 
gesattigten Dampfe. Der weitere Teil der Ebene zwischen dem 
oberen Teil der kritischen Isotherme bis zum kritischen Punkt und der 
linken Grenzkurve ist das Gebiet des fliissigen Zustandes, und 
der Teil der Ebene zwischen den beiden Grenzkurven stellt endlich 
solche Zustiinde dar, in denen die Fliissigkeit mit ihrem gesittigten 
Dampf koexistiert. Auf diese vorliufige Weise kénnen wir die Be- 
griffe von Gas, ungesittigtem und gesattigtem Dampf, sowie Fliissigkeit 
schirfer fassen. 

Wir kénnen jetzt auch die Bedingungen klar erkennen, die ein- 
gehalten werden miissen, wenn man die Verfliissigung eines Gases oder 
genauer gesagt die Trennung eines Gases in zwei deutlich abgegrenzte 
Phasen beobachten will. Man muf zuniachst eine Temperatur wahlen, 
die tiefer als die kritische Temperatur ist, und sodann auch einen Druck, 


*) Ueber die Isochoren von Fig. 111 siehe spiiter. 
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der kleiner als der kritische Druck ist. Man mu8 mit anderen Worten 
Temperatur- und Druckwerte wahlen, wie sie Punkten des Teiles der 
Ebene von Fig. 111 zwischen beiden Grenzkurven zukommen. 

Es sei schon jetzt darauf hingewiesen, daB nach dem Diagramm 
von Andrews ein vollkommen kontinuierlicher Uebergang aus dem 
gasférmigen in den fliissigen Aggregatzustand méglich ist, ohne daf je 
eine Trennung des Stoffes in zwei verschiedene Phasen zu beobachten 
ist. Geht man namlich von irgend einem Punkt des Gebietes vom Gas 
oder ungesittigten Dampf (z. B. A Fig. 111) zu irgend einem Punkt 
des fliissigen Gebietes (z. B. B) auf einer beliebigen Linie iiber, die nur 
nicht das Koexistenzgebiet der fliissigen und dampfférmigen Phase 
schneidet, sondern oben umgeht (Fig. 111), so ist bei den nach dieser 
Linie erfolgenden Zustandsinderungen niemals eine Trennung des Stoffes 
in zwei Phasen zu beobachten. Ein hierbei nétiges Ueberschreiten der 
kritischen Isotherme ruft ja eine solche Trennung nicht herbei, wenn 
man nur nicht im kritischen Punkt dieses Ueberschreiten vornimmt. 
Da8B man auch wirklich auf die geschilderte Art das Gas in den fliissi- 
gen Zustand iibergefiihrt hat, erkennt man augenscheinlich, wenn man 
den Stoff aus dem erreichten fliissigen Endzustand isotherm expandiert. 
Man erreicht dann bald einen Druck, bei dem die Fliissigkeit teilweise 
unter Trennung in zwei Phasen verdampft. 

Aus den vorstehenden Erérterungen ist ersichtlich, daf man von 
einer Kontinuitit des gasférmigen und fliissigen (sowie auch dampf- 
férmigen) Zustandes sprechen kann, sowie dafi die oben gegebene Hin- 
teilung der Zustandsebene von Fig. 111 nur einen klassifikatorischen 
Wert hat. Hin Wesensunterschied zwischen dem gasférmigen und fliissi- 
gen (bzw. dampfférmigen) Zustand ist nicht vorhanden, da beim Ueber- 
schreiten der kritischen Isotherme in allen Punkten (mit Ausnahme des 
kritischen), d. h. also der Grenzlinie zwischen dem gasférmigen einer- 
seits und dem fltiissigen (bzw. dampffbrmigen) Zustand anderseits keinerlei 
Diskontinuitat zu beobachten ist. Wir werden auf diese Verhiltnisse 
noch weiter unten zu sprechen kommen. 


3. Die Verfliissigung der Gase ohne Anwendung des Joule-Thomson- 
effektes. 


Bevor wir die Versuche zur Verfliissigung der Gase besprechen, 
sei eine iibersichtliche Zusammenstellung der kritischen Daten einer 
gréBeren Zahl von Stoffen in Tab. 51 gegeben, wenn wir auch die Me- 
thoden zu ihrer experimentellen Bestimmung und theore- 
tischen Vorausberechnung erst spiter betrachten werden. 

In Tab. 51 sind die Stoffe nach ihrer sinkenden kritischen Tempe- 
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ratur 3, geordnet. In dem oberen Teil der Tabelle sind die kritischen 
Daten einiger Stoffe angegeben, die bei Zimmertemperatur fest oder 
fliissig sind, in dem unteren Teil die von solchen Stoffen, die bei Zim- 
mertemperatur gasférmig sind und denen wir jetzt unser Augenmerk 
zuwenden werden. Das kritische Volumen 9, ist in Bruchteilen des 
bei 0° und 760 mm gleich 1 gesetzten Normalvolumens angegeben. 

Von den bei Zimmertemperatur als Gase vorhandenen Stoffen wurde 
eine sehr groBe Zahl von M. Faraday, der schon einige Vorlaufer ') 
auf diesem Gebiete hatte, verfliissigt?). M. Faraday °*) verwendete zu- 
erst eine starkwandige gliiserne, beiderseits geschlossene umgekehrte 
U-Réohre (A), deren einer Schenkel erhitzt, deren anderer in einer His- 
Salz-Kaltemischung abgekiihlt wurde. In dem erhitzten Schenkel wurden 
die Substanzen zur Gasentwicklung untergebracht, z. B. bei der Ver- 
fliissigung von NH, Chlorsilberammoniak, das beim Erhitzen NH. ent- 
weichen la8t. Das entwickelte Gas erfillt die Réhre unter starkem 
Druck und verfliissigt sich dann, wenn der Gasdruck eben grdéfer als 
der zu der Temperatur der Kialtemischung gehérige Dampfdruck des 
verfliissigten Gases wird. Es wurden so von Faraday die folgenden 
Gase kondensiert: 


S0,, HJ, Cl,, NH,, (CN),, H,S, HBr, PH,, HCl (Davy), N,O, CO, und C,H,. 

1) van Marum, Fourcroy u. Vauquelin, Guyton de Morveau ver- 
fliissigten ca. 1799 das Ammoniak, Monge u. Clouet das Schwefeldioxyd, North- 
more (1805) das Chlor und den Chlorwasserstoff. - 

*) Betretts der Historie der Gasverfliissigung siehe A. Becker, Naturwiss. 
Rundschau 24, 41—43, 58—54 (1909); H. Kamerlingh Onnes, The importance 
of accurate measurements at very low temperatures, Comm. Lab. of Phys. Leiden, 
Suppl. Nr. 9 zu Nr. 85—96 (1904) und On the Cryogenic laboratory at Leiden and 
on the production of very low Temperatures, Comm. Lab. of Phys. Leiden, Nr. 14 
(1894); K. Olszewski, Zur Geschichte der Verfliissigunge der Gase, ZS. f. kompr. 
und fliissige Gase 9, 95, 195 (1905); auch in der Festschrift fiir den J. Intern. 
Kongref f. Kilteind. in Paris 1908, Wien 1908. Hine Literaturzusammenstellunge 
fiir die Jahre 1890—1902 siehe bei J. 8. Shearer, Phys. Rev. 15, 2483—254 (1902). 
Als systematische Literatur zur Gasverfliissigung seien genannt: L. Graetz, Die Ver- 
fliissigung von Gasen, in Winkelmanns Handbuch d. Physik, 2. Aufl., Bd. III, 8. 869 
bis 899, Leipzig, J. A. Barth 1906; O. D. Chwolson, Lehrbuch d. Physik, Bd. 3, 
8. 675—694, Braunschweig, Fr. Vieweg u. Sohn 1905; M. W. Travers, Die experi- 
mentelle Untersuchung von Gasen, 8. 190—222, Braunschweig, Fr. Vieweg u. Sohn 
1905, sowie das vorziigliche Biichlein von H. Alt, Die Kilte, ihr Wesen, ihre Er-: 
zeugung und Verwertung (Bd. 311: Aus Natur und Geisteswelt), Leipzig u. Berlin, 
B. G. Teubner 1910; von mehr technischen Werken seien J. A. Ewing, Die: 
mechanische Kilteerzeugung, Braunschweig, Fr. Vieweg u. Sohn 1910, H. Lorenz. 
u. ©. Heinel, Neuere Kiihlmaschinen, 5. Aufl., Miinchen u. Berlin, R. Olden- 
bourg 19138 und G. Claude, Air liquide Oxygéne, Azote, Paris, H. Dunod et 
K. Pinat 1909 genannt. 

*) M. Faraday, Phil. Trans. 118, 160, 189 (1823); 185, 155 (1845). 


Gasverfliissigung durch Druck. 
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Wenn man betreffs dieser Gase die Tab. 51 einsieht, so erkennt 
man, daf es sich um lauter leicht zu verfliissigende Gase handelt, deren 
kritische Temperatur tiber oder nahe bei der Zimmertemperatur liegt. 
Thilorier’) gelang es sodann, gréBere Mengen fliissiger und fester 
Kohlensaure auf eine der Faradayschen Methode analoge, aber nicht 
ganz ungefahrliche Weise herzustellen. Er entdeckte auch, dag man 
durch eine Mischung von fester Kohlenséure und Aether Temperaturen 
von — 78°C. erzielen kann. Indem Faraday diese Mischung nicht 
unter dem Druck von 1 Atm. verwendete, bei welchem Druck sie nur 
langsam verdampft, sondern durch Anwendung von Unterdruck die Ver- 
dampfung beschleunigte, konnte er Temperaturen bis — 110° C. erzielen, 
da bei der raschen Verdampfung der Mischung sehr viel Warme ge- 
bunden wird. Er hatte auf diese Weise ein Kthlmittel, mit dem er die 
Verfliissigung der genannten Gase in bequemerer Weise und in griéferem 
MafSstab durchfiihren konnte. Hs blieben nach den Untersuchungen 
Faradays von den damals bekannten Gasen noch insbesondere CH,, 
NO, 0,, CO, N, und H, unbezwungen iibrig, die ,permanente Case“ 
genannt wurden und deren kritische Temperaturen, wie wir jetzt wissen, 
betrachtlch tiefer legen. Zu diesen schwer kondensierbaren Gasen 
wurden spiiter noch die Edelgase Krypton, Argon, Neon und Helium 
gesellt, wihrend das Edelgas Xenon leicht zu kondensieren ist. 

Weitere grofe Verdienste um die Verfliissigung der Gase hat sich 
der Wiener J. O. Natterer”) erworben, der, wie uns bereits bekannt, 
eine Kompressionspumpe fiir Drucke bis zu 3600 Atm. konstruierte. 
Wenn es ihm auch nicht gelang, eines der genannten Gase selbst bei 
diesen hohen Drucken zu verfliissigen, da seine Versuchstemperaturen 
tiber den kritischen der permanenten Gase lagen, so ist die Konstruktion 
seiner Pumpe sehr wichtig gewesen, da man mit ihr groBe Mengen 
Kohlens’ure bequem und gefahrlos verfliissigen konnte, also ein aus- 
gezeichnetes Kihlmittel in groBen Mengen zur Verfiigung hatte. — Der 
richtige Weg zur Verfltissigung der permanenten Gase wurde erst durch 
die uns bereits bekannten Untersuchungen von Th. Andrews ge- 
wiesen, der mit Klarheit die Rolle der kritischen Temperatur erkannte. 

Auf den Resultaten Andrews fufend haben dann L. Cailletet 
in Paris und R. Pictet in Genf weiter an der Verfliissigung der Gase 
gearbeitet. L. Cailletet versuchte mit Hilfe der adiabatischen 
Expansion der stark komprimierten permanenten Gase unter 
Leistung iuferer Arbeit ihre Temperatur bis unter die kritische zu 
erniedrigen. Wir haben bereits S. 97 gesehen, da, wenn man ein den 


1) Thilorier, Ann. chim. phys. (2), 60, 427 u. 432 (1835). 
2) J. O. Natterer, Ann. d. Phys. (2), 62, 132 (1844); Wien. Ber. 6, 851 
(1850); 6, 557 (1851); 12, 199 (1854). 
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idealen Gasgesetzen gehorchendes Gas reversibel adiabatisch, also bei 
einem Gegendruck, der stets gleich dem jeweiligen Gaseigendruck ist, 


Fig. 114. 
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expandiert, sich dann die Temperatur des Gases infolge der Arbeits- 
abgabe nach aufen erniedrigt. Fir diese reversibel adiabatische Zu- 
standsinderung gilt die Gl. (86): 
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Um ein angenihertes Bild von der durch eine reversibel adiaba- 
tische Expansion in Wirklichkeit zu erzielenden Temperaturerniedrigung 
zu bekommen, wollen wir ein zweiatomiges Gas unserer Betrachtung 
zugrunde legen, dessen %-Wert bei allen betrachteten Druck- und 
Temperaturwerten konstant 1,40 sein soll und das in dem betrachteten 
Zustandsbereich den idealen Gasgesetzen gehorchen soll. Haben wir 
ein solches Gas z. B. bei der Anfangstemperatur 7’, = 293° und dem 
Anfangsdruck p, = 50 Atm. und entspannen wir das Gas auf p=1 Atm., 
so berechnet sich aus der obigen Gleichung die Kndtemperatur 7 zu 96°. 
Ks tritt also eine betrichtliche Temperaturerniedrigung ein. In Fig. 114 
sind nun die durch die reversibel adiabatische Expansion erreichbaren 
Kihleffekte eines zweiatomigen idealen Gases veranschaulicht 4), 

Als Abszissen sind in Fig. 114 die Anfangsdrucke des kompri- 
mierten Gases, als Ordinaten die bei der reversibel adiabatischen Ent- 


Fig. 115. 


spannung auf stets 1 Atm. erreichten Endtemperaturen eingetragen. 
Hierbei erhilt man natiirlich fiir jede Anfangstemperatur eine eigene 
Kurve, der der Zahlenwert: der Anfangstemperatur beigeschrieben ist. 
Alle Kurven miissen dann natiirlich mit der Abszisse p= 1 Atm. und 
ihrer konstanten Anfangstemperatur als Ordinate beginnen, da, wenn 


1) Siehe H. Alt, Die Kilte, 8. 24, Leipzig, B. G. Teubner 1910. 


F pe 
Jellinek, Lehrbuch der physikalischen Chemie. I. ay 
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man von etwas tiber 1 Atm. auf 1 Atm. entspannt, die Temperatur sich 
nicht merklich indert. Man sieht aus Fig. 114, daS, wenn man von 
einem Anfangsdruck p, = 50 Atm. und einer Anfangstemperatur von 
20°C. auf 1 Atm. entspannt, die erreichte Endtemperatur, wie erwahnt, 
—177°C. ist und daf z. B. fiir p, = 30 Atm. und -+ 20°C. Anfangs- 


temperatur die beim Entspannen auf 1 Atm. erreichte Endtemperatur — 


noch immer — 161°C. betrigt. Kitihlt man das zweiatomige Gas stark 
vor, geht z. B. von einer Anfangstemperatur von — 140°C. und 50 Atm. 
Anfangsdruck aus und entspannt auf 1 Atm., so erreicht man eine 
Endtemperatur von — 229°C. Wie man sieht, sind die bei tiefen 
Ausgangstemperaturen erzielten Kiihleffekte relativ nicht so betrachtlich 
wie die bei héheren. 

L. Cailletet+) fihrte die Verfliissigung kleiner Quantitaiten von 
Gasen durch adiabatische Expansion unter auSerer Arbeitsleistung mit 
Hilfe einer in Fig. 115 abgebildeten Pumpe durch. 

In Fig. 115 ist P eine hydraulische Presse, mit der man Drucke 
bis 1000 Atm. geben kann. Die Pumpe preSt bei Betitigung des 
Hebels Z Wasser durch das Stahlrohr 7'U in den links gezeichneten 
Gaskompressionsapparat. Dieser besteht aus einem dickwandigen aus- 
gehéhlten Stahlzylinder 6, der unten mit Quecksilber und oben mit 
Wasser gefiillt ist, und enthalt weiter das druckdicht in den Stahlzylin- 
der eingefiihrte Glasgefaf 7’, das oben in einer starkwandigen Kapillare, 
die von Wasser oder Kaltebidern umgeben ist, endet. Das Glasgefai8 7’ 
ist, falls kein Ueberdruck im Apparat vorhanden ist, zum gréften Teil 
mit dem zu verfliissigenden Gas gefiillt. Komprimiert man, so riickt 
das Quecksilber unter Kompression des Gases bis in die Kapillare vor. 
Man kann den mit dem Manometer M abzulesenden Druck noch durch 
langsame Bewegung eines Kolbens in dem seitlichen Zylinder P ver- 
mittels des Rades V genau auf einen gewiinschten Wert einstellen. 
Dreht man aber an dem Rade V’, so kann der Druck im Apparat plétz- 
lich auf den von 1 Atm. verringert werden. Das Quecksilber schieBt 
dann plétzlich in der Kapillare nach unter und das eingeschlossene 
Gas expandiert adiabatisch unter Arbeitsleistung, wobei es sich dann 
verfliissigt, wenn bei der tiefsten erreichten Temperatur der Dampfdruck 
des verfliissigten Gases unter 1 Atm. liegt’). 

1) L. Cailletet, Ann. chim. phys. (5), 15, 188 (1878). 

*) Bei der adiabatischen Expansion unter iiuferer Arbeitsleistung spielt die 
Temperaturerniedrigung durch Ueberwindung der inneren molekularen Anziehungs- 
kriifte nur eine neben der durch fufere Arbeitsleistung erzielten untergeordnete 
Rolle. Bei dem Joule-Thomson-Hffekt, bei dem der Gasdruck zu beiden Seiten des 
Ventils konstant bleibt, fallt umgekehrt die Temperaturerniedrigung durch ‘ufere 


Arbeitsleistung fort, da so gut wie keine solche yorhanden ist, und nur die durch 
innere Arbeit spielt eine Rolle. 


Cailletetsche Pumpe. 
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Es gelang nun Cailletet*) mit dem geschilderten Apparate O,, 
CO und N, in kleinen Quantititen zu verfliissigen, indem er die auf 


1) Vgl. H. Alt, Die Kilte, Tafel II, Leipzig, B. G. Teubner 1910. 


2) L. Cailletet, C.R. 85, 1210, 1270 (1879). In der Cailletetschen Pumpe 
verfliissigte noch Cailletet selbst das Azetylen, Ogier den Siliziumwasserstoff 


und Hautefeuille u. Chappuis das Ozon. 
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200 bis 300 Atm. bei Zimmertemperatur komprimierten Gase auf 1 Atm. 
plétzlich entspannte. 

Kine sehr wichtige Methode ist nun weiter von R. Pictet zur 
Verfliissigung der Gase eingefiihrt worden. Es ist dies die sogenannte 
Stufen- oder Kaskadenmethode. Zum Verstiindnis der Methode 
sind zwei Punkte wesentlich. Zuerst ist zu beachten, da eine warme- 
isolierte Fliissigkeit bestimmter Temperatur, tiber der ein Druck, der 
kleiner als der zu ihrer Temperatur gehérige Dampfdruck ist, kiinstlich 
z. B. durch eine Pumpe aufrecht erhalten wird, ihre Temperatur so 
lange erniedrigt, bis der zu dieser niedrigeren Temperatur gehérige 
Dampfdruck gleich dem kiinstlich aufrecht erhaltenen ist. Diese ‘Tempe- 
raturerniedrigung kommt einfach durch die grofe Wiarmebindung bei 
der raschen Verdampfung der Flissigkeit zustande, bis durch die er- 
niedrigte Temperatur sich ein Gleichgewicht zwischen der fliissigen und 
gasformigen Phase des Stoffes einstellen kann. Den zweiten zu be- 
achtenden Punkt erkennen wir leicht aus Fig. 116. 

In Fig. 116 sind als Abszissen zu beiden Seiten des Celsius-Null- 
punktes die Celsiustemperaturen und als Ordinaten die jetzt ziemlich genau 
bekannten Dampfdrucke ') einiger fiir die tiefen Temperaturen wichtiger 
verfliissigter Gase aufgetragen. Diese Dampfspannungskurven enden 
natiirlich entsprechend Fig. 111 im kritischen Punkt. Fiir schweflige 
Saure ist nun z. B. die kritische Temperatur ca. + 155° und der kriti- 
sche Druck 79 Atm. SO, ist daher, wie wir schon wissen, leicht zu 
verfliissigen; bei Zimmertemperatur ist der Dampfdruck sogar nur etwa 
3 Atm. Komprimiert man also SO, bei Zimmertemperatur bis etwas 
iiber diesen Druck, so wird es fliissig. Liat man nun die fliissige SO, 
unter einem Druck von z. B. 410 Atm. verdampfen, so erniedrigt sich 
die Temperatur der Fliissigkeit bis zu dem Werte, der zu der Ordinate 
*1o Atm. der Dampfdruckkurve von SO, gehért. Man erreicht mit SO, bei 
moglichst kleinen Drucken Temperaturen von —- 65 bis — 75°C. Bettet 
man nun ein Gefif§ in die verdampfende SO, ein, so kann man in dem 
Gefa$ schon bei Drucken von wenigen Atm. Kohlensiure oder Aethylen 
verfliissigen. Lift man diese Fliissigkeiten wieder bei geringen Drucken 
verdampfen, so erhailt man leicht Temperaturen bis zu — 100° C. bzw. 
— 150°C. Man unterschreitet auf diese Weise die kritische Temperatur 
von Sauerstoff und kann bei — 150°C. schon bei ca. 12 Atm. Druck 
O, verfliissigen, der durch Verdampfung bei kleinen Drucken Tempera- 
turen bis zu ca, — 220°C. gibt. Man sieht, daB die notwendige Be- 
dingung fiir die Verwendung der Kaskadenmethode ohne andere Prin- 
zipien der Temperaturerniedrigung daran gekniipft ist, da die tiefste 


’) Die Methoden zur Bestimmung der Dampfspannung werden wir weiter 
unten kennen lernen. 
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Temperatur, die man mit einem leichter kondensierbaren Gas erreicht, 
unter der kritischen Temperatur eines niichsten, schwerer kondensier- 
baren liegt. Da man nach Fig. 116 weder mit O, noch CO oder N, 
Temperaturen unter — 220°C. erreicht, die kritische Temperatur yon 
H, aber — 241°C. betragt, versagt hier die Kaskadenmethode. 

Die apparative Anordnung der Kaskadenmethode bei R. Pictet?) 
ist aus Fig. 117 zu entnehmen. 

In dem von kaltem Wasser durchflossenen Kondensator D ver- 
fliissigt sich die durch den Kompressor B unter geringen Druck ge- 


Fig. 117. 


setzte schweflige Saéure, die gleichzeitig durch d bis in das Rohr C 
getrieben wird, wo sie unter dem geringen Druck der Saugpumpe A 
verdampft und sich bis — 65 oder — 75°C. abkihlt. Von A werden 
die Dampfe wieder zur Kompression nach B geschafft. In ganz analoger 
Weise arbeitet der obere CO,-Zyklus von Fig. 117. CO, verfliissigt 
sich in dem durch SO, aufen gekiihlten Rohr AK und wird durch & in 
das Rohr H getrieben, wo CO, bei vermindertem Druck verdampft 
und Temperaturen von — 130°C. von Pictet erreicht wurden. In der 
fliissigen CO, ist wieder ein Rohr M eingebettet, welches mit dem stark- 


1) R. Pictet, C.R. 85, 1214, 1220 (1877); 86, 37, 106 (1878); Arch. se. phys. 
et nat. (2), 61, 16 (1878). 
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wandigen GefiS LZ in Verbindung steht, das zur O,-Entwicklung aus 
erhitztem Kaliumchlorat dient. Da der Dampfdruck von O, bei der 
kritischen Temperatur — 119°C. nur 51 Atm. betrigt, verfliissigt sich 
der Sauerstoff in dem Bad von — 130°C. bei relativ geringen Drucken. 
Durch einen Hahn kénnen die kleinen Quantititen des verfliissigten 
Sauerstoffs abgelassen werden. 

Nach den erwihnten Untersuchungen von Cailletet und Pictet 
wurden die Arbeiten zur Gasverfliissigung hauptsiachlich in drei Kalte- 
Jaboratorien oder Kryogenlaboratorien durchgefiihrt, in dem von H. Ka- 
merlingh Onnes in Leiden’), von S. von Wroblewski und insbe- 
sondere K. Olszewski in Krakau?) und von J. Dewar in London 
(Royal Institution). S. von Wroblewski und K. Olszewski’) in 
Krakau, sowie J. Dewar*) in London stellten zuerst gréfere Mengen 
an Sauerstoff her. K. Olszewski*) in Krakau und J. Dewar®) in 
London verfliissigten dann in den Jahren nach 1883 alle damals be- 
kannten leichter oder schwerer kondensierbaren Gase, die Interesse boten, in 
gréBeren Quantititen, so da nur der Wasserstoff als unverfliissigt tibrig 
blieb *®). Die Edelgase waren damals noch unbekannt. Fiir diese Ar- 


1) In dem Laboratorium yon Kamerlingh Onnes wurde die Kaskaden- 
methode mit Chlormethyl (erreichbare Temperaturen —23 bis —90° C.) Aethylen 
(—103 bis —165° C.) und Sauerstoff (—183 bis —217° C.) in grobem Mafstabe aus- 
gearbeitet. Ueber das Kiltelaboratorium in Leiden und seine vorziiglichen Ein- 
richtungen unterrichten verschiedene mit schénen Zeichnungen versehene Nummern 
der Comm. Lab. of Phys. Leiden. Aufer der vorliufigen Mitteilung Nr. 14 (1894) 
handeln tiber Kompressoren bzw. Pumpen die Nr. 51 (1899) (Brotherhood- 
Kompressor), Nr. 54 (1900) (Quecksilberpumpe fiir reine und kostbare Gase bei 
hohen Drucken), Nr. 83 (1903) (die Burckhardt-WeiS-Pumpe fiir Zirkulation bei 
niedrigen ‘Temperaturen), tiber die Kaskadeneinrichtungen Nr. 51 (1899) 
(Stickoxydulzyklus), Nr. 87 (1903) (Methylchloridzyklus), Nr. 94 (1906), sowie Nr. 109 
(1909) und Suppl. 18 zu Nv. 97—108 (1907) (Zyklus mit anschlieBender Wasserstoffver- 
fliissigung und Reindarstellung des Wasserstoffs), iiber konstante Temperatur- 
baider bei tiefen Temperaturen siehe Anm. 4 auf 8. 346 und auch F. Hen- 
ning, ZS. f. Instrk. 38, 33 (1913). 

*) Kine Beschreibung der Verfliissigungsanlage des Krakauer Instituts siehe 
bei K. Olszewski, ZS. f. kompr. und fliissige Gase 14, 127—131 (1912); siehe 
ib. 14, 115 (1912) einen sehr einfachen Thermostaten fiir tiefe Temperaturen. 
Betreffs des in jiingster Zeit eingerichteten Leipziger Kialtelaboratoriums siehe J. HK. 
Lilienfeld, ZS. f. komprimierte u. fliissige Gase 18, 35—438, 165 (1911). 

*) 8. v. Wroblewski u. K. Olszewski, Ann. d. Phys. (8), 20, 243 ( 
siehe auch 8. v. Wroblewski, O.R. 97, 1558 (1883); Ann. d. Phys. (3), 2 
(1885); 26, 134 (1885). 

*) J. Dewar, Phil. Mag. (5), 18, 210 (1884); 84, 205, 326 (1892); 86, 328 
(1893); Proc. Roy. Soc. 68, 256 (1898). 

*) Siehe z. B. die Zusammenfassung bei K. Olszewski, Phil. Mag. (5), 39, 
188 (1895) und in der erwihnten Festschrift zum |. Intern. KongreS in Paris und 
J. Dewar, Phil. Mag. (5), 89, 298, 355, 413 (1895). 
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beiten waren die von Dewar erfundenen, allbekannten VakuumgefiBe ') 
von groBer Wichtigkeit. Die auf der Kaskadenmethode basierende 


1) Die Dewarbecher sind doppelwandige GlasgefiiBe mit evakuiertem Hobl- 
raum, dessen Wiinde innen versilbert sind. Durch das Vakuum und die Silber- 
wiinde ist der Warmeaustausch mit der Umgebung stark herabgemindert. 
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Verfliissigung der schwer kondensierbaren Gase in ordBeren Quantitiiten } 
sei beispielsweise durch eine Apparatur K. Olszewskis veran- — 
schaulicht. 

In Fig. 118 ist a eine Stahlflasche mit Sauerstoff, der aus einem 
Gasometer mittels eines Kompressors (s. w. u.) mit 100 Atm. in die 
Stahlflasche gedriickt worden war; an @ ist das StahlgefaB d ge- 
schlossen, in dem der Sauerstoff unter seine kritische Temperatur 
(— 119°C.) gekihlt wird und sich verfliissigt. Die tiefe Temperatur 
wird durch Aethylen, das bei geringen Drucken verdampft, erzielt. In 
der von einer Kaltemischung umgebenen Stahlflasche h befindet sich 
fltissiges Aethylen (krit. Temperatur 9,5°C.), das nach dem Passieren 
einer in Aether-Kohlensiure-Mischung bei g gekiihlten Rohrschlange in das 
GlasgefaB c kommt. Sowohl die Mischung in g als das Aethylen in ¢ 
verdampfen unter kleinem Druck, die Réhren ¢ und & fiihren zu den 
Vakuumpumpen. Von d wird der fliissige Sauerstoff in das GlasgefaB ¢ 
gelassen, in dem auch das Gefaf eines Wasserstoffthermometers / ge- 
zeichnet ist. 6 ist eine Stahlflasche mit komprimiertem H,, der zur — 
Durchmischung des fliissigen O, bei Temperaturmessungen durch das 
Kiltebad geleitet wird. 

Die Verfliissigung des Wasserstoffs, die, wie erwahnt, mit der 
Kaskadenmethode allein nicht durchzufiihren ist, gelang, wenn auch nur 
in kleinen Quantititen zuerst J. Dewar'), der den auf 180 Atm. kom- 
primierten Wasserstoff durch fliissige Luft, die unter vermindertem 
Druck siedete, auf — 205° C. vorkihlte und dann unter Benutzung des 
Joule-Thomson-Etfektes auf 1 Atm. expandieren lie}. Wir wollen 
uns aber jetzt erst der Anwendung des Joule-Thomson-Effektes zur 
Verfliissigung der Luft zuwenden und erst dann die Wasserstoftverfliis- 
sigung besprechen. 


4. Die Verfliissigung der Gase mit Anwendung des Joule-Thomson- 
Effektes. 


Da das Arbeiten bei extrem tiefen Temperaturen fiir die physika-~ 
lische Chemie, wie wir sehen werden, von sehr groBer Wichtigkeit ist, 
so wollen wir jetzt noch auf die modernen Methoden eingehen, mit 
deren Hilfe es méglich ist, gréBere Quantititen von fltissiger Luft, 
fliissigem Wasserstoff und fliissigem Helium ftir die Messungen bei den 
tiefsten Temperaturen zu erhalten. 

Was zunacht die Verfliissigung der Luft in gré®erem Mab- 
stabe anlangt, so war die Anwendung des Joule-Thomson- Effektes 


*) J. Dewar, J. Chem. Soc. 78, 529 (1898). 
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sowie des Gegenstromprinzipes auf die Gasverfliissigung durch C. von 
Linde’) ein auferordentlicher Fortschritt gegentiber den friiheren Ver- 
fahren. Die Grofe der bei dem Joule-Thomson-Effekt so gut wie 
ausschlieSlich durch innere Arbeitsleistung gegen die molekularen An- 
ziebungskrafte erzielten Temperaturerniedrigung kann man fiir Luft 
nach der einfachen empirischen, von Joule und Thomson aufgestellten 
Gleichung: 
AT = 0,276 (», — »)(~) 
qT, 

berechnen”). Nimmt man in dieser Gleichung die Werte p, = 50, 
Po = 1 Atm. an und fiir 7, die den Celsiustemperaturen + 20°, + 0° 
— 20°, — 60°, — 100°, — 140° entsprechenden absoluten Temperaturen, so 
bekommt man Endtemperaturen von + 8,8, — 13,5, —35,7 —82,2, —133,7 
und — 197°C. Wie sich aus der zugrunde gelegten Gleichung fiir AT 
ergibt, wachsen fiir gleiche Werte von p, und p, die AJ-Werte stark 
mit sinkender Temperatur. Die Kiihlwirkungen des Joule-Thomson- 
Effektes sind in Fig. 114 graphisch fiir Luft durch strichpunktierte 
Linien veranschaulicht. Als Abszissen sind die Werte des Anfangs- 
druckes p,, als Ordinaten die Endtemperaturen in Celsiusgraden auf- 
getragen. Bei jeder Linie ist p, stets als 1 Atm. und die Anfangs- 
temperatur 7, gleich der dem Anfang der Linie fiir p»=1 Atm. ent- 
sprechenden gewihlt. Man erhalt wegen der Proportionalitit zwischen 
Druckdifferenz p, — p, und Temperaturerniedrigung AT gerade Linien, 
die mit sinkender Temperatur steiler werden. 

In Fig. 114 sind noch strichherte Linien eingetragen, die nach 
H. Alt#) das Prinzip der Kihlwirkung bei einer Linde-Maschine zur 
Luftverfitissigung schematisch veranschaulichen. Lift man Luft von 
50 Atm. auf 1 Atm. bei einer Anfangstemperatur von — 20°C. nach 
der Joule-Thomsonschen Versuchsanordnung expandieren, so kiihlt 
sie sich auf — 36° ab, liBt man eine zweite auf diese Temperatur ge- 
ktihlte Luftmenge wieder von 50 Atm. auf 1 Atm. expandieren, so er- 
halt man — 54°, dann analog — 101°, — 136° und — 190°C. Ungefahr 
bei dieser Temperatur von — 190°C. ist der Dampfdruck der fitissigen 
Luft 1 Atm. 


1) CO, vy. Linde, Ann. d. Phys. (3), 57, 328 (1896); ZS. f. die gesamte Kilte- 
industrie 4, 23 (1897). 

2) Die Formel ergibt sich als Niherungsausdruck aus einem genauen, der 
Gl. (228) analogen Ausdruck, der wieder thermodynamisch erhalten wird, wenn man 
statt der der Gl. (228) zugrunde gelegten van der Waalsschen Zustandsgleichung die 
genauere Clausiussche Gleichung nimmt (s. w. u.). 0,276 ist die Temperaturerniedri- 
gung AT fiir p,—p, = 1 Atm. und 7, = 278. 

3) H. Alt, Die Kiilte, 8. 24, Leipzig u. Berlin, B. G. Teubner 1910. 
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Die Art und Weise, wie C. von Linde den Joule-Thomson- 
Effekt in seiner Maschine verwendet, erlautert Fig. 119. 

In Fig. 119 ist rechts ein zweistufiger, z. B. mit Elektromotor an- 
getriebener Kompressor von Whitehead u. Co. in Fiume zu sehen. 
Wir denken uns, da$ wir eben die Maschine in Gang setzen. In seinem 
rechten Niederdruckzylinder wird Luft, die durch Wattefilter von Staub 


und durch Natronkalk von CO, befreit ist, durch e angesaugt und beim 
Vorwirtsgehen des Zylinders auf ca, 20 Atm. zusammengepreBt 1). Die 
zusammengepreBte Luft durchstreicht unter Abgabe der Kompressions- 
warme ein wassergekiihltes Schlangenrohr und geht in den linken Hoch- 
druckzylinder von betrachtlich kleineren Dimensionen, wo ‘sie auf 
200 Atm. zusammengepreft wird. Genauer erkennt man dies aus den 
Fig. 119a und 119b?*). In den Fig. 119a und 119b sind Langsschnitte 
durch den Nieder- und Hochdruckzylinder gezeichnet. Die Luft wird 

*) In Fig. 119 sind die Ventile des Kompressors nicht gezeichnet, sie sind 
aus Fig. 119a u. b zu ersehen. 


*) Die Fig. 119a und b wurden dem Verfasser in liebenswtirdiger Weise von 
der Whitehead u. Co. A.G. in Fiume iiberlassen. 
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bei FE (Fig. 119a) angesaugt, wobei sie den Ventilteller JZ, der auf 
SrSr aufsitzt, entgegen der Feder E’; hebt, um in den Niederdruckzylin- 
der zu gelangen. Hierbei hat man sich den Kolben Cz nach rechts 
gehend zu denken. Beim Riickgang des Kolbens Cr (nach links) zieht die 
Feder F; den Ventilteller zuriick, so daB er auf S7S; schlieBend aufsitzt. 
Die Luft geht dann durch das geéffnete Ventil IZ II (Sitz SiSz, Feder F'n) 
und durch die Ktihlschlange A; nach dem Hochdruckzylinder (Fig. 119b). 
Hier wird sie aus dem Raum g durch das Ventil J/I III (Sitz Sar Sun 
Feder fz) in den Hochdruckzylinder angesaugt und durch das Ventil IV IV 
(Sitz Sry Srv, Feder Fry) hinausgetrieben. Nach dem Passieren einer 
Ktihlschlange (Az in Fig. 119b) geht die Luft durch den Wasserabschei- 
der f, in dem sich das mitgerissene, als Schmiermittel im Kompressor 
verwendete Wasser, das die spater erwaihnten Ventile als His verstopfen 
wiirde, absetzt'). Von f geht die Luft in die Kiihlschlange g,, die durch 
eine His-Salz-Mischung auf — 20°C. gehalten wird. Hier setzen sich 
die letzten Spuren Wasser ab. Jetzt wird die Luft durch das Rohr P, 
in ein System von drei ineinandergesteckten Metallréhren eingefiihrt, 
die nach aufen durch schlechte Wirmeleiter isoliert sind. Die Luft 
von — 20°C. geht zunichst durch das innerste Rohr P, bis zu dem 
feinen von aufSen zu betitigenden Nadelventil a, wo sie den Joule- 
Thomson-Proze8 durchmacht, indem sie auf 20 Atm. expandiert. 
Hierbei wird sie auf etwa — 78°C. abgekiihlt. Die Luft von — 78° C. 
geht nun in dem zweiten Rohr nach oben und umspiilt hierbei nach 
dem Gegenstromprinzip die im Innenrohr nach a gehende Luft unter 
Vorkiihlung. Die riickstrémende Luft von 20 Atm. Druck geht dann 
durch Rohr P, wieder in den Hochdruckzylinder und macht den Kreis- 
prozeB von neuem durch”). Der Effekt der im Gegenstrom zurtick- 
gehenden, abgekiihlten Luft ist der, da die Luft des innersten Rohres 
mit einer betrichtlich tieferen Temperatur als — 20° das Ventil a er- 
reicht und somit durch den Joule-Thomson-Proze8 betrachtlich 
tiefer als auf — 78°C. abgekiihlt wird. Da die Luft des Innenrohres 
nach Passieren des Ventiles @ immer zur ktihlenden Riickstromluft wird, 
so erkennt man, da sich durch die Ausnutzung der stark abgekihlten 
entspannten Luft im Gegenstromprinzip der ProzeB zu immer tieferen 
Temperaturen steigert*). SchlieBlich ist die Temperatur so tief ge- 
4) Die Dichtungen der Kolbenstangen sind aus Vulkanfiber und werden mit 
Wasser befeuchtet, um nicht anzubrennen. Das Wasser dient, wie oben erwihnt, 
auch als Schmiermittel der beweglichen Maschinenteile. 

*) Das Ansaugen der Luft bei e findet nur so lange statt, bis gentigend Luft 
fiir den Zirkulationsprozeh vorhanden ist. 

*) Wenn der Apparat gut konstruiert ist, hat die riickstrémende Luft an der 
Austrittsstelle aus dem Dreirdhrensystem ihre Kilte so vollstiindig an die Innenluft ab- 
gegeben, daf sie die Temperatur —20°C., d.i. die der eintretenden Luft erreicht hat. 
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worden, daf man zur Verfliissigung der Luft schreiten kann. Man 
offnet das Nadelventil 6 so weit, daBf 2/5 der Luft nach Passieren des 
Ventiles @ noch durch das zweite Rohr geht, aber 3/5 durch b auf 
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1 Atm. unter weiterer Abkiihlung expandiert. Von der durch b ge- 
gangenen Luft wird 1/4 bei der Expansion verfliissigt und tropft im den 
Dewar-Becher ¢, die iibrigen */4 der durch b gegangenen Luft gehen 
durch das dritte Rohr des Réhrensystems unter Ausnutzung ihrer Kilte 
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im Gegenstromprinzip in die auBere Atmosphire. Von ¢ kann die 
fliissige Luft durch h nach aufSen gelassen werden’). 

Zur gleichen Zeit als Linde seine Maschine zur Luftverfliissigung 
in Deutschland ersann, erfand auch Hampson”) in England eine 
solche®). Wir werden den Hampsonschen Apparat, der bequemer als 
die Lindesche Maschine zu handhaben ist, bei der jetzt zu besprechen- 
den Wasserstoffverfliissigung kennen lernen. Da Dewar’), 
der, wie erwihnt, als erster den Wasserstoff verfliissigte, seinen Apparat 
nicht ausfiihrlich publiziert hat, so gehen wir auf seine Arbeitsweise 
nicht weiter ein. Apparate, um gréfere Mengen von Wasserstoff zu 
verfliissigen, sind von M. W. Travers®), K. Olszewski®), H. Ka- 
merlingh Onnes’) und W. Nernst) ersonnen worden. Wir haben 
schon gesehen, da8 man den Wasserstoff allein durch Anwendung der 
Kaskadenmethode nicht verfliissigen kann, da es an einem geeigneten 
Kihlmittel fehlt, um die kritische Temperatur des Wasserstoffes zu er- 
reichen. Kbensowenig kann man aber den Wasserstoff verfliissigen, 
wenn man ihn, von Zimmertemperatur ausgehend, dem Joule-Thom- 
son-Prozef unterwirft. Er erleidet ja hierbei, wie wir wissen, eine 
Temperaturerhéhung. Wohl aber gelangt man zum Ziele, wenn man 


1) Im selben Mage, als die Luft sich verfliissigt, bzw. im dritten Rohr ent- 
weicht, wird jetzt neue Luft durch e angesaugt. 

*) Hampson, Nature 58, 515—516 (1896). Kine genaue Beschreibung des 
Hampsonapparates zur Verfliissigung der Luft siehe bei M. W. Travers, Experi- 
mentelle Untersuchung von Gasen, 8. 197—202, Braunschweig, Fr. Viewee u. Sohn 
1905 oder in Winkelmanns Handbuch d. Physik. 2. Aufl., Bd. IIL, S. 885—887. 
Ueber die Theorie des Hampsonverfltissigers siehe E. Buckingham, Bull. Bur. 
Stand. 6, 125—147 (1909). 

5) Betreffs der Luftverfliissigungsverfahren in der Technik siehe G. Claude, 
Air liquide, Oxygéne, Azote, Paris, Dunod et Pinat 1909; H. Giese, Verfliissigung 
der Luft und ihre Zerlegung, Leipzig, H. A. L. Degener 1909; R. Linde, ZS. f. 
die gesamte Kilteindustrie 18, 1—10 (1911) und O. Kausch, ZS. f. kompr. u. 
fliiss. Gase 15, 1—7 (1913). 

*) Betreffs Dewar siehe Anm. 1, 8. 456; zur Vorgeschichte der H,-Ver- 
fliissigung siehe 8. v. Wroblewski, Wien. Ber. 97, 1321 (1885); L. Natanson, 
ZS. f. phys. Chem. 17, 267 (1895); K. Olszewski, Phil. Mag. (5), 39, 199 (1895); 
Ann. d. Phys. (8), 56, 133 (1895). 

°*) M. W. Travers, Experimentelle Untersuchung von Gasen, S. 204—217; 
M. W. Travers, Phil. Mag. (6), 1, 411 (1901). Siehe auch W. Ramsay u. M. W. 
Travers, ZS. f. phys. Chem. 38, 669 (1901). 

*) K. Olszewski, Ann. d. Phys. (4), 10, 773 (1903); 12, 196 (1903); siehe 
auch M. W. Travers, Experimentelle Untersuchung von Gasen, 8. 217—220, auch 
Winkelmanns Handbuch der Physik, 2. Aufl., Bd. III, S. 895—896. 

”) H. Kamerlingh Onnes, Comm. Lab. of Phys. Leiden, Nr. 94 (1906). 

*) W. Nernst, ZS. f. Elektrochem. 17, 735—787 (1911). Siehe auch 
W. Meifner, Verh. d. D. Phys. Ges. 15, 540 (1918). 


i 
nn 


Wat PAGORAR 
=a 


WW 


BABAR 


299009] lloodgsn 
B99900] 1900009 
99999}, |2ooo09 
680000] jooooon 
B3e333} [335900 
stehsyetetel ll tstotetstete 
809009} 1990998 
08000} |990909 
909000} |]OO0000 
Bos889] [goo88 
Stetctetatal a lstototetete 
200000} ]000000 
890900} 099009 
P2E909}] 9°80 09 
DOSOOO}| |lOO000: 
833999] 009909 
999909}| |OO90 0 
Tetetetet lOS000Q 
Boo eal loOo000G 
etetetetallflltstotetetels, 


Re nit 
EH ian} 


SS 


464 Uebergang von dem gasférmigen in den fliissigen Aggregatzustand. 


den Wasserstoff unter seinen Inversionspunkt bei — 80° abkihlt und 
jetzt den Joule-Thomson-Prozef durchmachen 1aBt. 

In Fig. 120 ist die sehr tibersichtliche Apparatur von K. Ol- 
szewski?) zur Wasserstoftverfliissigung abgebildet. 

Der Apparat besteht aus zwei Hampsonschen Verfliissigern, von 
denen der innere zur Luftverfliissigung, der auBere zur Wasserstoffver- 
fliissigung dient. Wir betrachten zunachst die Luftverfliissigung. Die 
von einem Kompressor oder einer Stahlflaschenbatterie kommende, von 
Wasser und CO, gereinigte Luft tritt durch das Rohr ww‘w ein. Das 
Luftzuftihrungsrohr verzweigt sich beim Hintritt in den Apparat in drei 
parallel geschaltete”) Metallréhren, die um eine axiale Metallspindel 
in vielen Windungen herumgefiihrt sind. Diese Windungen fiillen den 
Raum x aus, den man auch Regenerator aus gleich weiter unten zu 
erwihnenden Griinden nennt. Nach Passieren des Raumes 7 umwinden 
die Réhren noch weiter die axiale Spindel, bis sie sich vor dem 
konaxialen Durchgangsventil y’, das von Hand mit Hilfe von y zu be- 
titigen ist, wieder vereinigen. Hier entspannt sich die Luft in einer einzigen 
Stufe von 200 Atm. bis auf 1 Atm. unter Durchmachung des Joule- 
Thomson-Prozesses. Die entspannte, gekiihlte Luft umstreicht im 
Gegenstromprinzip die Aufenseiten der Luftzuleitungsréhren, indem sie 
zwischen deren Zwischenraumen aufsteigt, und geht nach Abgabe ihrer 
Kalte an die neu zustrémende Luft (im Kalteregenerator) bei z aus dem 
Apparat. Bei Hampson fallen also das zweite und dritte Rohr der 
Linde-Maschine fort und die Entspannung wird in einer einzigen 
Stufe durchgefiihrt. Das Prinzip des Hampson-Apparates ist sonst 
das gleiche wie bei Linde. Die sich verfliissigende Luft sammelt sich 
in dem KiihlgefaB d an. Setzt man an ¢ eine Vakuumpumpe, so kann 
man auch die fliissige Luft unter kleinerem Druck zur Temperatur- 
erniedrigung sieden lassen, Der innere, eben beschriebene Hampson- 
Verfliissiger befindet sich in einem nach aufen gasdicht abgeschlosse- 
nen MetallgefiSi, das an die oberste Metallplatte des Apparates ge- 
schraubt ist. 

Der auSere Wasserstoffverfliissiger besteht nun aus einem oberen 
Regenerator c und einem unteren e, die durch eine in d in der fliissigen 
Luft legende Kiihlschlange verbunden sind. Der Wasserstoff kommt 
vom Kompressor oder von Stahlflaschen unter 200 Atm. Druck durch 
die Réhre aa‘a” an und verteilt sich auf drei parallel geschaltete um 
den inneren Verfliissiger gewundene Réhren, die sich unten zur Kiihl- 


’) K. Olszewski, ZS. f. kompr. u. fliissige Gase 14, 98, 111, 127 (1912). 
*) Wenn eine Rébre sich durch Verunreinigungen der Luft (etwas Eis oder 
feste CO.) verstopft, arbeiten die anderen weiter. 
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schlange d vereinigen. Der strémende Wasserstoff wird also im Re- 
generator x durch die aufsteigende Innenluft, in der Kiihlschlange d 
durch die flissige Luft weiter unter seine Inversionstemperatur abge- 
kiihlt. Wiahrend der obere Teil des Regenerators ¢, durch Schafwolle 
oder dergleichen isoliert, in einem an die oberste Metallplatte des A pparates 
geschraubten Metallrohr sitzt, ist sein unterer Teil, mit Flanell um- 
wickelt, in einen langen Dewar- Becher ¢ eingepaBt!). Nach Passieren 
der Kiihlschlange d strémt der Wasserstoff noch durch den Regene- 
rator ¢ und wird endlich bei dem Ventil ff’ entspannt. Ein Teil des 
Wasserstoffs verfliissigt sich und flieBt, durch das Flanellfilter 2 von 
etwa vorhandener fester Luft usw. filtriert, durch die federnde Glas- 
spirale bei 7 in den unteren, gut durch schlechte Warmeleiter isolierten 
Dewar- Becher p, von dem nur der Hals in Fig. 120 gezeichnet ist. 
Der nicht verfliissigte Wasserstoff steigt, seine Kalte abgebend, durch 7 
und ¢ hoch und verlaft durch gg’w den Apparat, um wieder durch 
den Kompressor zum Kreislauf gezwungen zu werden. Der aus p ab- 
siedende Wasserstoff kann sich bei w mit dem aus ¢ abziehenden ver- 
einigen. Mit dem geschilderten Apparat, der Kilteverluste méglichst 
vermeidet, kann man pro Stunde ca. 1,51 fliissigen Wasserstoff er- 
halten. Man hat mit fliissigem Wasserstoff Temperaturbider von — 252° 
{Siedepunkt) bis — 259° C., wihrend man mit fliissiger Luft solehe im 
Bereich von — 190° bis — 220° C. hat?), 

Die Verfliissigung des Heliums, des am schwersten kon- 
densierbaren Gases, wurde endlich durch H. Kamerlingh Onnes‘*) in 


1) Das obere Metallrohr ist durch einen Kautschukring gegen den Dewar- 
becher 7 abgedichtet. 

*) Da zur Wasserstoftverfliissigung grofe Mengen sehr reinen Gases (Ver- 
stopfungen der Apparatur durch fest werdende Verunreinigungen!!) unter starkem 
Druck den Kreislauf machen miissen und eyentuell die vorkiihlende Luft unter 
Unterdruck zu setzen ist, so kann man sich leicht denken, daf die nétige Appa- 
ratur (Wasserstoffentwickler, grofe Gasometer, Reiniger und Wasserabscheider, 
Kompressions- und Vakuumpumpen, Stahlflaschen, Verfliissiger) eine sehr umfang- 
reiche wird. Man sehe z. B. die Uebersichtstafeln bei K. Olszewski, ZS. f. 
kompr. u. fliissige Gase 14, 127 (1912) oder H. Kamerlingh Onnes, Comm. Lab. 
of Phys. Leiden, Nr. 94e, Taf. II. Siehe auch W. MeiBner, Verh. d. D. Physik. 
Ges. 15, 540 (1918). 

3) H. Kamerlingh Onnes, Comm. Lab. of Phys. Leiden, Nr. 108 (1908): 
The liquefaction of helium. Betreffs der thermischen Eigenschaften des fltissigen 
Heliums siehe Comm. Nr. 119 (1911) und Nr. 124 (1912), beziiglich eines fliissigen 
Heliumbades konstanter Temp. (von —268,7 bis —271,5° C.) siehe ib. Nr. 123 (1911). 
Zur Vorgeschichte der Heliumverfliissigung, siehe J. Dewar, Chem. News, 84, 49 
(1901); C.R. 189, 421 (1904); M. W. Travers u. A. Jaquerod, ZS. phys. Chem. 
45, 459 (1903); K. Olszewski, Ann. d. Phys. (4), 17, 994 (1905). 


Jellinek, Lehrbuch der physikalischen Chemie. I. 30 
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bewunderungswiirdigen Experimenten durchgefiihrt’). Das Helium er- 
leidet beim Joule-Thomson-Prozef bei gewéhnlicher Temperatur 
ebenso wie der Wasserstoff eine Erwarmung. Wiahrend aber der In- 
versionspunkt des Wasserstoffs bei — 80° C. legt, ist der des Heliums 
bei etwa — 240°C. zu suchen. Da nun weiter einerseits die kritische 
Temperatur des Heliums, wie wir jetzt aus den Messungen von Kamer- 
lingh Onnes wissen, bei — 267,8°C. (d. h. 5,25 abs.) liegt”) und 
man anderseits mit unter niedrigem Druck siedendem Wasserstoff nur 
bis — 258° C. kommt, so mu8 man bei der Heliumverfliissigung analog 
wie bei der Wasserstoffverfliissigung verfahren. Man muf zunichst das 
Helium moéglichst tief unter seine Inversionstemperatur durch fliissigen 
Wasserstoff vorktihlen und dann den Joule-Thomson-Prozef durch- 
machen lassen. Wir erwaihnen gleich vorausgreifend, daf der Siede- 
punkt des Heliums bei — 268,8° C. (d. h. 4,29° abs.) liegt. Der Ver- 
fliissiger, dessen sich Kamerlingh Onnes bediente, ist aus Fig. 121 
zu ersehen und nach Fig. 120 leicht zu verstehen. 

Es wurden 2001 Helium aus Monazitsand hergestellt und dieses 
kostbare Gas mit Hilfe geeigneter Quecksilberpumpen, deren Hinrich- 
tung in der Originalarbeit einzusehen ist, in Zirkulation gesetzt. Das 
Helium kommt unter einem Druck von 100 Atm. in dem obersten Rohre 
(links am Kopfe der Fig. 121) vom Kompressor an und passiert einen 
Wasserabscheider Ca, der unter den Hispunkt durch Dimpfe von fliis- 
siger Luft, die aus dem Dewar - Becher bei Ca aufsteigen, gekihlt wird. 
Das von Ca kommende Heliumrohr teilt sich in zwei Réhren, die zu 
zwel Regeneratoren Da und Db fiihren. Da wird, wie wir sehen wer- 
den, von abziehenden Heliumdaimpfen, Db von abziehenden Wasserstoft- 
dimpfen gekiihlt. Nach Passieren von Da und Db vereinigen sich die 
Heliumréhren wieder und gehen durch das in fliissiger Luft liegende 
Rohr Cb mit ausgegliihter Holzkohle zum Zuriickhalten kleinster Spuren 
von Luft. Sodann geht das Helium durch die in fltissiger Luft liegende 
Kiihlschlange 6,, dann durch den Regenerator B,, der von Wasserstoff- 
dampfen gekiihlt wird, sodann durch die im fltissigen Wasserstoff 
liegende Kiihlschlange 6, (Temperatur — 258° C.) und von hier endlich 
in die Regeneratorspirale A, die von Heliumdampfen umspiilt wird. 
Mit Hilfe des Ventiles M,M, wird das Helium entspannt, verfliissigt 
sich zum Teil in dem nicht versilberten Dewar-Becher Ka, zum Teil 
ziehen die Heliumdimpfe bei Da ab und gelangen wieder in den Kreis- 


*) Von den tibrigen Hdelgasen sind die leicht zu verfliissigenden Xenon und 
Krypton sowie das sehr schwer zu verfliissigende Neon zuerst von W. Ramsay u. 
M. W. Travers, Phil, Trans. A. 197, 47 (1901), das Argon von K. Olszewski 
ZS. f. phys. Chem. 16, 380 (1895) verfliissigt worden. 

*) Der kritische Druck betriigt 2,26 Atm. 
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lauf. — Der fliissige Wasserstoff'). befindet sich in dem Dewar- 
Becher Ga, der durch fliissige Luft gekithlt wird, und kann nach FP 
abgehebert werden. Er umspiilt standig die Kthlschlange B,. Daf er 
in richtigem Ma (richtiger Héhe) vorhanden ist, erkennt man mit Hilfe 
des Heliumthermometers N,, N,, N;, N,?). Nur wenn das Thermometer- 
gefaB N, in fitissigen Wasserstoff taucht, zeigt sich der richtige Stand 
des Quecksilbers in N,. Der fliissige Wasserstoff in B, steht unter 
einem Druck von 6 cm Quecksilber (— 258° C.), die Wasserstoffdimpfe 
werden durch Db zur Vakuumpumpe abgesaugt. Das Reservoir Th, 
eines zweiten Heliumthermometers*) Th,, Th,, Th,, Th; befindet sich in 
dem fliissigen Helium, Der Dewar- Becher mit dem fliissigen Helium La 
ist von einem zweiten Hb mit fliissigem Wasserstoff gefiillten und von 
einem dritten He mit fliissiger Luft gefiillten umgeben. Die Dewar- 
Becher sind unversilbert und daher durchsichtig. Hd, endlich ist ein 
mit Alkohol gefiilltes Glasgefaf®, das das Beschlagen des Bechers He mit 
Wasserreif verhindert. Kamerlingh Onnes erhielt mit diesem 
Apparat bei seinem ersten Verfliissigungsversuch 60 ccm fliissigen Heliums. 
Mit Hilfe des fliissigen Heliums stehen jetzt konstante Temperaturbider 
von — 268,8° C. (4,29° abs.) zur Verfiigung. Bei dieser Temperatur 
siedet, wie erwihnt, das Helium bei 1 Atm. Vermindert man aber den 
Druck auf 3 cm Quecksilber, so steilt sich eine Temperatur von 
— 271,6° C. (1,48° abs.) her, was wohl die tiefste bisher erreichte 
Temperatur sein diirfte*). 


’) Es waren insgesamt 20 1 nétig. 

*) N, ist eine Metallkapillare. 

*) Mit Helium unter einem Druck kleiner als 1 Atm. gefiillt. 

*) Ueber die Messung sehr tiefer Temperaturen mit Thermoelementen, Wider- 
standsthermometern und Gasthermometern siehe weiter unten. 


C. Der fliissige Aggregatzustand. 


Da wir auf S. 432 bereits die nétigen einleitenden Vorbemerkungen 
betreffs des fliissigen Zustandes gemacht haben, kénnen wir uns jetzt 
gleich der Besprechung der einzelnen Higenschaften der Fliissigkeiten 
zuwenden. Wir beginnen mit der Dichte bzw. dem spezifischen Volumen 
der Flissigkeiten. 


1. Dichte und spezifisches Volumen der Fliissigkeiten. 


Dichte von Flissigkeiten bei mittleren Temperaturen. 


Wiahrend bei Gasen in den meisten Fallen infolge der einfachen 
Natur der Gasgesetze nur die Dichte bei 0° und 760 mm Druck von 
Interesse ist, muf bei den Fliissigkeiten infolge der noch wenig fort- 
geschrittenen Theorie des fliissigen Aggregatzustandes die Dichte durch 
ein méglichst groBes Temperatur- und Druckintervall verfolet werden. 
Wir betrachten zunachst die dem Experiment leichter zugiinglichen 
mittleren Temperaturgebiete. 

Da die Dichte einer Substanz definiert ist als der Quotient aus 
einer bestimmten Masse der Substanz durch das von ihr unter den 
herrschenden Druck- und Temperaturbedingungen eingenommene Volumen 
in Kubikzentimetern, so ist bei der Dichtebestimmung einer Fliissigkeit 
eine Massebestimmung (Wagung), eine Volumbestimmung sowie eine 
Temperatur- und Druckmessung durchzufiihren. Die schwierigste dieser 
Messungen ist die genaue Volumbestimmung, wahrend die tibrigen drei 
als bekannt und geliufig vorausgesetzt werden kénnen. Zur Volum- 
bestimmung von beliebigen Fliissigkeiten verfihrt man direkt oder in- 
direkt stets so, da’ man das Volumen der mit den Fliissigkeiten bis 
zu einer bestimmten Marke angefiillten festen GefaiBe durch Auswigen 
mit Fliissigkeiten bekannter Dichte (Hichfliissigkeiten) bestimmt. Als 
solche Hichfliissigkeiten kommen nur Wasser und Quecksilber in Be- 
tracht. Wir setzen ftir das Folgende die Dichte des Wassers 
und des Quecksilbers bei 1 Atm. Druck in dem uns inter- 
essierenden Temperaturbereich als mit gentigender Ge- 
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nauigkeit bekannt voraus’) und werden die Methoden zur 
Bestimmung der Dichten dieser Hichfliissigkeiten bald kennen lernen. 
Bei Temperaturen, die unterhalb des Siedepunktes der zu unter- 
suchenden Fliissigkeiten liegen, wo also die Dampfdrucke der Fliissig- 
keiten kleiner als 1 Atm. sind, kann man sich der gewdhnlichen 
Pyknometer bzw. der Dilatometer bedienen, indem man entweder 
die verschiedenen Fliissigkeitsmassen feststellt, die ei und dasselbe 
markierte GefaSvolumen bei verschiedenen Temperaturen erfillen, oder 
die verschiedenen Volumina feststellt, die ein 
und dieselbe Fliissigkeitsmasse bei verschiedenen 
Temperaturen einnimmt’*). Hin sehr einfaches 
und geeignetes Sprengelsches Pyknometer 
in der Form, die ihm von Perkin®) gegeben 

wurde, ist in Fig. 122 abgebildet. 
Man fiillt das Pyknometer durch Ansaugen 
B an der engen*) Réhre bei B mit Flissigkeit 
und hingt das Pyknometer in einem Fliissig- 
keitsbad bekannter Temperatur derart auf, daB 
die Marke bei B und die Miindung von A etwa 
in der gleichen Horizontalen liegen. Durch 
Beriihren der Miindung A mit Filtrierpapier 
‘saugt man so viel Fliissigkeit ab, daB der 
Fliissigkeitsmeniskus genau bei der Marke B 
steht, also das Pyknometer von A bis Bb mit der zu untersuchenden Flissig- 
keit gefiillt ist. Nachdem man das Pyknometer aufen getrocknet hat, wiegt 
man es mit der Fliissigkeit gefiillt, wobei durch die Kugel B Spielraum 
fiir die Ausdehnung der Fliissigkeit gegeben ist, falls die Temperatur 
bei der Wagung héher als bei der Fillung ist. Durch Wagung des 
leeren Pyknometers hat man dann die Fliissigkeitsmasse, mit der man 


Fig. 122. 
C 


A 


1) Siehe die Tabellen in Landolt-Béirnstein-Roth, 4. Aufl, 8. 42—47. 

*) Betreffs der iibrigen bekannten Methoden zur Dichtebestimmung von 
Pliissigkeiten (wie die mit MeBkolben, Mefzylindern, Biiretten und Pipetten, mittels 
des Auftriebes z. B. Mohrsche Wage), sowie der Ariiometer siehe z. B. F. Kohl- 
rausch, Lehrbuch der praktischen Physik, 11. Aufl, 8. 66—70 oder Ostwald- 
Luther-Drucker, Hand- und Hilfsbuch zur Ausfiihrung physikochemischer 
Messungen, 3. Aufl., 8. 160—181 u. 202—210, ferner W. Felgentraeger in 
A. Staihler, Handbuch der Arbeitsmethoden in der anorganischen Chemie, Bad. III, 1, 
8. 89—52, Leipzig, Veit u. Co. 1913, endlich die Lehrbiicher der Physik von Chw ol- 
son, Miiller-Pouillet-Pfaundler und das Handbuch der Physik von Winkel- 
mann. Die Auftriebsmethode lift sich, wie F. Kohlrausch u. W. Hallwachs 
(Ann. d. Phys. [3], 58, 14 (1894); 56, 185 (1895)) zeigten, sehr genau ausarbeiten. 

8) W. H. Perkin, J. Chem. Soc. 45, 444 (1884). 

*) Die Réhren A und B sind zur méglichsten Vermeidung von Verdampfung 
eng gewihit. 
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operiert. Bei den Wigungen ist natiirlich der Luftauftrieb zu beriick- 
sichtigen. — Zur Bestimmung des Volumens zwischen A und B geniigt 
eine einzige Wigung mit Wasser oder Quecksilber bekannter Tempe- 
ratur nicht, da das Volumen des Glasgefifes zwischen A und B nicht 
konstant dasselbe ist, sondern sich mit der Temperatur andert. Man 
kann dann so verfahren, daf man das bei mehreren Temperaturen 
zwischen A und B mit Wasser oder Quecksilber gefiillte Pyknometer 
auswaigt und die aus den bekannten Dichten der Hichfliissigkeiten er- 
mittelten Volumina als Ordinaten gegen die 
Temperaturen als Abszissen auftragt. Aus 
der Volumtemperaturkurve hat man dann 
auch fiir die zwischenliegenden, nicht ge- 
messenen Temperaturen die Volumina des 
Pyknometers'). — Ist m die im Pykno- 
meter gewogene Fliissigkeitsmenge bei der 
Temperatur ®, v das zugehérige Pykno- 
metervolumen, so ist die Dichte © der 


Fig. 123 a. Fig. 123 b. 


Flissigkeit bei der Temperatur @ gleich a 


Wahrend man also beim Pyknometer, 
wie bereits erwahnt, bei verschiedenen 
Temperaturen stets ein und dasselbe mar- 
kierte Volumen”) mit Fliissigkeit erfiillt, 
also die Fliissigkeitsmasse variert, verfahrt 
man umgekehrt beim Koppschen Dilato- 
meter, von dem zwei gebrauchliche, von 
Ostwald verbesserte Formen in Fig. 123 a 
und b dargestellt sind. 

An ein zylindrisches Gefi8 sind oben und unten zwei Kapillar- 
réhren angesetzt (Fig. 123 a), die untere ist nach oben gebogen und 
endet in einem horizontalen Stiick mit eben geschliffener Endfliche 
Man fillt den Apparat durch Hintauchen der lingeren Kapillare des 
auf den Kopf gestellten Dilatometers in die zu untersuchende Fliissig- 
keit und Saugen an dem gebogenen Kapillarstiick. Nach Umdrehen 
des Dilatometers verschlieBt man das eine Kapillarende durch Anpressen 
einer eben geschliffenen Glasplatte mit Hilfe eines kleinen Biigels v mit 
Druckschraube *). Nach der Fiillung steht der Fliissigkeitsmeniskus bei 


1) Weiteres iiber Dichtebestimmungen mit dem Pyknometer, sowie tiber ver 
schiedene Pyknometerformen siehe in der unter Anm. 2 8. 470 genannten Literatur. 

2) Die Variation des Gefifvolumens ist betriichtlich kleiner als die des Fliissig- 
keitsvolumen. 

3) Man kann auch ein diinnes Guttaperchablatt als Dichtung zwischen Glas 
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Zimmertemperatur in der unteren Partie der genau graduierten und aus- 
kalibrierten lingeren Kapillare, wahrend die andere samt der zylindri- 
schen Erweiterung vollstindig mit Flissigkeit gefillt ist. Man bestimmt 
nun einerseits durch Wagung die konstante Fliissigkeitsmasse in dem 
Dilatometer und liest anderseits ihr variables Volumen bei verschiedenen 
Temperaturen des in Flissigkeitsbider eingesenkten Dilatometers ab. 
Da man das Volumen des DilatometergefiBes und der Kapillaren bei 
verschiedenen Temperaturen durch Auswigen mit Kichfliissigkeiten be- 
stimmt hat, so kann man die an den Marken des Dilatometers bet 
beliebigen Temperaturen abgelesenen Volumina der zu untersuchenden 
Fliissigkeit in Kubikzentimetern auswerten und hat so die gewitinschten 
Fliissigkeitsdichten. Um bei gréferen Temperaturintervallen die aus dem 
Fliissigkeitsbad herausreichende Kapillare nicht zu grof werden zu lassen, 
hat Ostwald an dem Dilatometer (Fig. 123 b) eine Kapillare mit kugel- 
formigen Erweiterungen angebracht, zwischen denen graduierte Kapillar- 
stiicke die Verbindung herstellen. Man wiahlt die Temperaturen so, daf 
der Fliissigkeitsmeniskus zwischen die Kugeln zu legen kommt. Das 
Volumen der Kugeln mu8 natiirlich in Abhingigkeit von der Tempe- 
ratur genau bekannt sein. 

In betreff analoger Apparate, die zur Bestimmung von Fliissig- 
keitsdichten beim Siedepunkt dienen, sei auf das von W. Ramsay und 
L. Meyer angegebene und von Neubeck?) beschriebene Pyknometer 
verwiesen. 

Fiir Dichtebestimmungen von Fliissigkeiten tiber ihrem Siedepunkt, 
also bei Drucken gréfer als 1 Atm. gewinnt der von W. Ramsay und 
8S. Young’) eingefiithrte Begriff der orthobaren Dichte bzw. des 
orthobaren spezifischen Volumens physikalisch-chemische Wich- 
tigkeit. Unter diesen orthobaren Gréfen versteht man niamlich die 
Dichte bzw. das spezifische Volumen der Fliissigkeit, gemessen unter 
einem Drucke, der gleich dem ihres gesattigten Dampfes ist, d. h. also 
unter solchen Bedingungen, wo Fliissigkeit und Dampf koexistieren. Da 
die Fliissigkeiten bis in ziemliche Nahe der kritischen Temperatur nur sehr 
wenig kompressibel sind, so kann man die bei unterhalb ihres Siede- 
punktes legenden Temperaturen bei 1 Atm. Druck gemessenen Dichten 
als die orthobaren ansprechen. Da aber die Dampfdrucke der Fliissig- 
keiten oberhalb ihres Siedepunktes betriichtliche Werte annehmen und 
ebenso die Kompressibilitat der Fliissigkeiten bei Annaherung an die 


platte und Kapillarende legen. In vielen Fallen (nicht angreifende Fliissigkeiten) 
gentigt auch Siegellackverschluf. 

) Neubeck, ZS. f. phys. Chem. 1, 652 (1887); siehe auch J. Traube, 
Physikalisch-chemische Methoden, 8. 20, Hamburg u. Leipzig, L. VoB 1893. 

*) W. Ramsay u. 8. Young, Phil. Trans. 177, 135 (1886). 
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kritische Temperatur stark wiachst (siehe spiiter), so hat man dann zur 
Bestimmung der orthobaren Gréfen tatsichlich auf die Koexistenz der 
fiiissigen und dampfformigen Phase zu sehen. Ein Apparat zur Be- 
stimmung der orthobaren Dichten und spezifischen Volumina von fliissi- 
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gen und gesittigten Dampfen nach W. Ramsay und 8. Young’) ist 


in Fig. 124 abgebildet. 
Der Apparat von Fig. 124 stellt eine verbesserte Form des Ap- 


1) W. Ramsay u. 8S. Young, Phil. Trans. A, 178, 57 (1887); siehe auch 
S. Young, Stoichiometry, 8.132, London, Longmans, Green and Co. 1908 und 8. Young, 
The Scientific Proceedings of the Royal Dublin Society, New Series 12, 393 (1909/10); 
endlich M. W. Travers, Experimentelle Untersuchung von Gasen, 8. 251, Braun- 
schweig, Fr. Vieweg u. Sohn 1905 und Z Klemensiewicysz in A. Stiéhlers Hand- 
buch der Arbeitsmethoden in der anorganischen Chemie, Bad. III, 1, 8. 206, Leipzig, 
Veit: u. Co. 1913. 
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parates von Andrews (Fig. 110) dar. Er besteht aus einem horizontal 
gelagerten schmiedeeisernen Rohr von 1 cm lichter Weite und te em 
Wandstiirke, dessen eines Ende geschlossen ist, wihrend das andere 
Ende einen dicken Stahlring A und eine durchbohrte Schraube B auf- 
weist, durch welche der bei D gestiitzte, durch H drehbare Stahlstempel 
C hindurchgeht. Die Dichtung zwischen Stahlring A und Schraube B 
wird bewirkt durch einen mit Talg getrinkten Kerzendocht, der rund 
um C gewunden wird. Der Hisenzylinder hat drei vertikal stehende 
Ansatzréhren und eine horizontale, in Fig. 124 nicht dargestellte, nach 
hinten fiihrende Réhre, die in einiger Entfernung vom Zylinder eben- 
falls nach oben gebogen ist. Die drei vertikalen Réhren haben wieder 
durchbohrte SchraubverschluBstiicke, durch welche drei dickwandige, 
graduierte und genau kalibrierte Piezometerréhren von 1,5 mm innerem 
Durchmesser gehen. Der dichte Verschluf8 wird in der Weise herbei- 
gefiihrt, daf auf die Stahlringe A Kautschukstopfen gelegt sind, die 
beim Anziehen der Schrauben J zusammengepreft werden. Unterhalb 
der Schrauben haben die Piezometerréhren kugelférmige Erweiterungen, 
die gegen eine Lederauflage am Boden der Verschlufstiicke J driicken. 
Die zwei Piezometerréhren F' und G dienen als Luftmanometer, J’ fiir 
kleinere Drucke, G mit unten erweitertem Reservoir fiir gré®ere Drucke. 
Beide Manometer sind von Wasser bekannter Temperatur umspiilt. Das 
dritte Vertikalrohr H ist das eigentliche Versuchsrohr, in dem sich die 
Fliissigkeit mit ihrem Dampf befindet. Das Rohr wird von Dampfen 
einer Heizfliissigkeit, die man unter verschiedenem Druck sieden lat, 
umspiilt. Der ganze Hisenzylinder und ein Teil der Piezometerréhren 
ist mit Quecksilber gefiillt, das durch Verstellung des Stempelkolbens 
den nétigen Druck auf die Fliissigkeit im Versuchsrohr ausiibt. 

Die Luftmanometer werden geeicht, indem man in den vierten, 
oben erwiihnten, nicht gezeichneten Seitenarm des Apparates ein offenes 
langes Glasrohr einschraubt, das als offenes Quecksilbermanometer zur 
direkten Bestimmung des Druckes dient. Man bestimmt fiir eine Tem- 
peratur und ein Volumen den zugehérigen Druck der Luft in dem 
Niederdruckmanometer und hat somit die Luftmenge in diesem Mano- 
meter. Man verschlieSt dann nach Abschrauben des offenen Manometers 
den Seitenarm und eicht das Hochdruckmanometer mit dem Niederdruck- 
manometer unter Beriicksichtigung der Abweichungen der Luft vom 
idealen Gaszustand nach Amagats Beobachtungen. Die Fiilllung des 
dritten Piezometerrohres mit der zu untersuchenden Fliissigkeit erlautert 
Fig. 125. 

Das Piezometerrohr (Fig. 125 rechts unten) wird mittels Kautschuk- 
stopfen in ein Kugelrohr eingesetzt. In der Kugel sowie iiber dem 
Kautschukstopfen befindet sich etwas Quecksilber. Die zu untersuchende 
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Flissigkeit wird in die Kugel eingebracht oder direkt hineindestilliert. 
Man evakuiert dann den Apparat und erhitzt nach Abschlu8 des Gummi- 
schlauchs durch den Quetschhahn die Fliissigkeit zum Sieden unter oleich- 
zeitigem Erwirmen des Versuchsrohres. Bei seinem Erkalten kann man 
es durch geeignetes Neigen mit der Flissigkeit anfiillen, die in dem 
Versuchsrohr zum ginzlichen Austreiben der adharierenden Luft noch 
zum mehrmaligen Sieden gebracht wird. Durch plétzliches Vertikal- 
stellen des Piezometerrohres 148t man sodann so viel Quecksilber aus 
der Kugel in das Piezometer eintreten, da dieses noch zu etwa Ya mit 
der Fliissigkeit gefiillt bleibt. War das Piezometerrohr véllig luftfrei, 
so kondensiert sich der in ihm enthaltene Flissigkeitsdampf beim Ein- 
dringen des Quecksilbers véllig. Man nimmt dann nach dem Abkiihlen 


Fig. 125. 


das Piezometer von dem Kugelapparat ab, versieht es mit Kautschuk- 
stopfen und Verschlu8schraube und erwarmt unter Aufrechtstellung des 
mit dem Daumen verschlossenen Piezometers die untere Partie etwas 
mit der Hand, so daf ein Quecksilbertrépfchen austritt; in diesem Moment 
senkt man dann das Piezometer in das Quecksilber des Hisenzylinders 
von Fig. 124 ohne jeden Luftzutritt ein. 

Die in dem Piezometer vorhandene Fliissigkeitsmenge m bestimmt 
man, indem man ihr Volumen bei 1 Atm. Druck und einer Temperatur 
unter ihrem Siedepunkt?) abliest. Da das Volumen des Piezometers bei 
allen Temperaturen”) und ebenso die Dichten der Fliissigkeit bei 1 Atm. 
Druck nach Pyknometerbestimmungen als bekannt vorausgesetzt werden, 
so weiS man die Flissigkeitsmasse im Versuchsrohr. Geht man zu 
Temperaturen iiber dem Siedepunkt tiber, so verfahrt man zur Bestim- 
mung der spezifischen Volumina von Fliissigkeit und gesittigtem Dampf 


') Hs ist dann nur die fliissige Phase vorhanden. 

2) Es kommt dies: auf die Kenntnis des Glasausdehnungskoeffizienten hinaus, 
d. h. auf eine Auswiigung des Piezometervolumens mit Quecksilber bei versehie 
denen Temperaturen. 
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(vp und vz) folgendermaSen. Man gibt zuerst bei konstant gewahlter 
Temperatur solchen Druck, da® die ganze Fliissigkeit kondensiert ist 
und ermifigt ihn dann langsam, bis sich etwas Dampfphase bildet. 
Man liest dann die Volumina von Fliissigkeit und Dampf (V;" 
und V;’) ab und 148t sodann noch mehr Fliissigkeit verdampfen, 
wobei wieder die Volumina V,” und V7,” abgelesen werden. Be- 


Fig. 126. 


p> 


i zeichnen wir das Verhiltnis a mit R, so gilt die Gleichung: 
H UF 
H iv Vee ee Vit 
wis -e Vv; —_ ee b) 


da das Volumen im Zihler und Nenner das einer und derselben 
Masse im fliissigen und gesattigten dampfformigen Zustand ist. 
Das Volumen der Fliissigkeit unter ihrem gesittigten Dampf- 
druck wiirde bei vollkommener Kondensation: 
ra “ 
pees = 
betragen. Durch Division von V, durch m hat man dann vy 
und aus Rv, auch vp. Aus den geschilderten Ablesungen kann 
man also die spezifischen Volumina bzw. die Dichten von Fliissig- 
keit und gesittigtem Dampf ableiten. 

Will man mit Fliissigkeiten arbeiten, die Quecksilber an- 
greifen, so kann man sich einer Methode 8. Youngs?) be- 
dienen, dessen zahlreiche, fiir das Fliissigkeitsgebiet klassische 
Arbeiten wir allmihlich kennen lernen werden (Fig. 126). 

Ein Stiick einer Barometerréhre yon ca. 1,5 mm lichter 
Weite und ca. 60 cm Linge wird bei d im Geblase zusammen- 
fallen gelassen, so da das Stiick de als Handhabe dienen kann, 
wihrend das andere Ende der Rohre vorliufig noch offen bleibt. 
Man kalibriert die Réhre von d bis nahe ans offene Ende genau 
aus. Zur Fiillung der Kapillare mit Fliissigkeit bedient man 
sich der Vorrichtung von Fig. 127. 

Man schmilzt das Kapillarrohr bei ¢ an das in Fig, 127 
gezeichnete Kopfstiick an und bringt in f so viel Fltissigkeit 
ein, daB 3/s der Ausbauchung f mit ihr gefiillt ist. Man setzt 
bei g einen Gummischlauch samt Quetschhahn an, evakuiert, 
bringt die Flissigkeit zum Sieden und fiillt aur die oben beschriebene 
Art die Kapillare mit Fliissigkeit an. Die umgebogene Rohre h ver- 
hindert ein direktes Hinausschleudern der siedenden Fliissigkeit aus der 
Kapillare gegen den Gummischlauch. Man erhitzt die Flissigkeit in der 


dd 


) 8. Young, J. Chem. Soc. 59, 37, 126, 929 (1891); siehe hierzu auch 
G. Ter-Gazarian, J. de chim. phys. 4, 140—169 (1906). 
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Kapillare so lange, bis wieder nur etwa Ys von ihr erfiillt ist, liBt 
durch Neigen des Apparates die iiberschiissige Flissigkeit sich bei f sam- 
meln und schmilzt bei ¢ ab. Die Erhitzung wird in dem Apparat von 
Fig. 128 vorgenommen. 

Das abgeschmolzene Kapillarrohr wird mittels Gummischlauch E 
in dem Heizmantel C festgehalten. Auf das Kapillarrohr wird mit Hilfe 


Fig. 128. 


Fig. 127. 
al 
Fie 
hi 
0 
i | 
des Schlauches G ein weiteres Glasrohr mit Wasser iibergeschoben, das 
den Gummischlauch / feucht erhalt. Es ist dies notwendig, damit man, 
wenn der Heizmantel véllig mit Dampf der bei e unter einem be- 
stimmten Druck siedenden Flissigkeit angefiillt ist, das Kapillarrohr 
um ein betrachtliches Stiick in den Heizmantel hineinschieben kann. 
Bevor noch der Mantel véllig mit Dampf gleichmifiger Temperatur 
erfillt ist, darf die Flissigkeit des Kapillarrohres noch nicht in ihn 


hineinragen, da sie sonst verdampfen und sich wegen ungleichmifiger 
Temperatur im oberen Teil der Kapillare niederschlagen wiirde. Durch 
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Flissigkeitstrépfchen, die an der Wandung der Kapillare dann haften, 
kénnte das abgelesene Flissigkeitsvolumen auf diese Weise zu klein 
ausfallen. 

Zur Berechnung der spezifischen Volumina vy und vp operiert man 
am besten mit zwei Apparaten, in denen die Substanzmengen verschie- 
dene sind. Man bestimmt die in beiden Apparaten vorhandenen Fliissig- 
keitsmassen m, und m,, indem man die Kapillarréhren in ein Wasserbad 
von Zimmertemperatur bringt und die Volumina abliest. Sind die Dampf- 
spannungen der Fliissigkeiten bei Zimmertemperatur gering, so ist die 
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Dampfmasse neben der Flissigkeitsmasse zu vernachlassigen '). Aus der 
bei Zimmertemperatur bekannten Fliissigkeitsdichte und dem erwahnten 
abgelesenen Fliissigkeitsvolumen hat man m, und m,”). Hat man bei 
der erhéhten Temperatur © die Volumina JV,” und V;" der Flissigkeit 
und V’,’ und V7,“ des Dampfes in beiden Apparaten abgelesen und be- 


: : ee, : é v ‘ 

zeichnet man wieder das Verhiltnis der spezifischen Volumina — mit R, 
Dp 
so wiirde das Volumen der Fliissigkeit in beiden Apparaten bei voll- 
stindiger Kondensation sein: 

pay f Pei 
V. 4 Vy Va y 

F 


R und VV,“ + apa 


Die spezifischen Volumina der Fliissigkeit wiirden also sein: 


UG aE Le be (Ae 
or (Ts CRT) ape = (Fs res; ) my 


') Im anderen Falle kann man aus der bekannten Dampfspannung, der Tempe- 
ratur und dem Volumen des Dampfes nach den Gasgesetzen die Dampfmasse 
ermitteln. 


2 


) Stellt man das Kapillarrohr auf den Kopf, so kann man durch Ablesen 
des Fliissigkeitsvolumens das zugeschmolzene Ende des Apparates auskalibrieren. 
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Hieraus ergibt sich: 
V. 4 V. “d 
R — ie = 2 


tA r 
Urm, — Vx pM, — Vx 


und somit schlieSlich: 


V ad 1% 4 V. ¢ V. “/ 
Uy aa V : = : bz W. Vp — R Ux ) 
a 7 . ‘ . 7 . 
my pe Mz D z 


5. Young hat nun fir eine gréBere Zahl von Substanzen die 
orthobaren spezifischen Volumina von Flissigkeit und Dampf gemessen. 
Die Daten z. B. fiir normales Pentan sind in Fig. 129 verzeichnet, in 
der die Abszissen die orthobaren spezifischen Volumina und die Ordi- 
naten Celsiustemperaturen sind. 

Mit steigender Temperatur nahern sich die spezifischen Volumina 
der beiden Phasen immer mehr, bis sie bei der kritischen Temperatur 
der Substanz zusammenflieSen (Maximum der Kurve). Tragt man sich 
als Abszissen die orthobaren Dichten und als Ordinaten wieder die Tem- 
peraturen auf, so erhalt man die Kurve von Fig. 130. 

L. Cailletet und E. Mathias?) fanden nun, daf die Mittel- 
werte der orthobaren Dichten von Fliissigkeit und Dampf in ihrer Ab- 


Fig. 130. 


L190 


hangigkeit von der Temperatur eine gerade Linie (CD Fig. 130) geben 
(Gesetz der Mittellinie von Cailletet und Mathias). Wie 
auferordentlich genau dieses Gesetz bei normalem Pentan gilt, ersieht 
man aus den Messungen Youngs zwischen 0°C. und der kritischen 
Temperatur 197,2°C., die in Tab. 52 und Fig. 130 wiedergegeben sind. 


") Die Dampfdrucke brauchen bei den geschilderten Methoden fiir gewéhn- 
lich nicht bekannt zu sein. 

®) L. Cailletet u. KE. Mathias, C.R. 102, 1202 (1886); 104, 1563 (1887); 
siehe auch 8. Young, Phil. Mag. (5), 50, 291 (1900). 
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Tabelle 52. 


a 


Temperatur Or op Mittel Berechnet AS< 10 
0° 0,6454 0,0008 0,3231 0,3231 0 
30 0,6165 0,0025 0,3095 0,3098 =3 
50 |» 0,5957 0,0046 0,3001 0,3001 
70 || 0,5739 0,0079 0,2909 0,2909 
90 |  0,5508 0,0129 0,2816 0,2817 +1 
110 0,5248 0,0208 0,2725 0,2725 0 
130 0,4957 0,0310 0,2634 0,2633 =i 
150  0,4604 0,0476 0,2540 0,2541 +1 
170 | 0,4162 0,0735 0,2448 0,2449 +1 
180 | 0,3867 0,0935 0,2401 0,2403 +2 
190 | 0,8445 0,1269 0,2357 0,2357 0 
195 |  0,3065 0,1609. 0,2337 0,2334 —3 
197 | 0,2640 0,2005 0,2323 0,2325 +2 
197,1 j 0,2560 0,2090 0,2326 0,2324 aa 
197,15 0,2472 0,2168 0,2320 0,2324 +4 
iH 


In der fiinften Kolumne sind die mittleren Dichten nach der 


linearen Gleichung: 
On 6 = Om,o + a@ 
berechnet, wo Ono = 0,3231 und a = — 0,00046 ist. 

Wie man sieht, bietet das Gesetz von der Mittellinie ein bequemes 
Mittel, um die kritische Dichte genau zu bestimmen (s. w. u.). 

Wie bei normalem Pentan, so bekommt man bei den meisten 
Substanzen, mit Ausnahme der assoziierenden (s. w. u.) Fliissigkeiten, 
z. B. Alkoholen, durch ein grofes Temperaturgebiet fast genau gerade 
Linien, die nur eine sehr leichte Kriimmung zeigen, aber jedenfalls noch 
ein gutes Stiick von der kritischen Temperatur ab in den meisten Fallen 
streng gerade Linien sind. 

Orthobare Kurven entsprechend Fig. 130 sind unter anderen auf- 
genommen worden von L. Cailletet und E. Mathias’) fiir CO, 
(— 34° bis + 30,2°C.), fir SO, (0 bis + 155° C.), fiir N,O (— 28° bis 
+ 34°C.) und fir C,H, (— 30° bis + 90°C.), von EH, H. A magat ?) 
fir CO, (0 bis 31,35°), von Villard*) fir N,O (0 bis 36°), von 
v. Hirsch*) fir Propionsiure, n-Buttersiure, i-Buttersiure und 


) L. Cailletet u. EH. Mathias, J. de phys. (2), 5, 549 (1886) und C.R. 
104, 1563 (1887). 

?) EK. H. Amagat, C.R, 114, 1098 (1892). 

5) Villard, O.R. 118, 1096 (1894). 

*) vy. Hirsch, Ann. d. Phys. (8), 69, 456 (1899). 
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Toluol im Bereich von 190° bis 280° C., von W. H. Keesom!) und 
von H. Kamerlingh Onnes und W. H. Keesom”) fiir CO, (24 bis 
31°), von C. Dieterici®) fiir NH, (0 bis 100°), von C. H. Brink- 
man‘) fiir Methylchlorid, von G. Ter-Gazarian®) fir Aceto- und 
Propionitril (von 21° bis 290°), von E. Mathias®) fiir C,H, (— 24° 
bis + 33° C.) und endlich insbesondere noch von S. Young’). 
S. Young untersuchte®) n-Pentan (0 bis 197°), i-Pentan (0 bis 187°), 
n-Hexan (0 bis 230°), n-Heptan (0 bis 207°), n-Oktan (0 bis 290°), 
Methylalkohol (0 bis 239°), Aethylalkohol (0 bis 243°), Propylalkohol 
(0 bis 263,5°), Essigsiiure (0 bis 230°), Methylazetat (0 bis 233°), Me- 
thylpropionat (0 bis 256°), Methylbutyrat (0 bis 280°), Methyl-i-butyrat 
(0 bis 237°), Aethylazetat (0 bis 250°), Aethylpropionat (0 bis 273°), 
Propylformiat (0 bis 260°), Propylazetat (0 bis 271°), Aethylither (0 bis 
194°), Di-i-propyl (0 bis 227°), Di-i-butyl (0 bis 280°), Benzol (0 bis 
284°), Fluorbenzol (0 bis 280°), Chlorbenzol (0 bis 359°), Brombenzol 
(0 bis 270°), Jodbenzol (0 bis 270°), Tetrachlorkohlenstoff (0 bis 280°) 
und Zinntetrachlorid (0 bis 280° C.). 
In jiingster Zeit untersuchte noch E. Cardoso®) das SOQ,. 


Dichte von Flissigkeiten bei tiefen Temperaturen. 


Wir wollen nunmehr auch den Typus einer Apparatur kennen 
lernen, mit der man bei tiefen Temperaturen Dichtemessungen an ver- 
fliissigten Gasen vornehmen kann und die insbesondere zur Aufnahme 
der orthobaren Kurve dienen soll. Wir wihlen hierzu die von H. Ka- 
merlingh Onnes?°) im Leidener Kaltelaboratorium verwendete Appa- 
ratur, von der der eigentliche Dichtemesser in Fig. 131 abgebildet ist. 

Der gliserne Dichtemesser besteht aus einer langen, sehr engen 
Kapillaren df,, einem graduierten weiteren Teil dc —de, einem ca. 1,5 ccm 


1) W. H. Keesom, Comm. Lab. of Phys. Leiden, Nr. 88 (1903). 

2) H. Kamerlingh Onnesu. W.H. Keesom, Comm. Lab. of Phys. Leiden, 
Nr. 104 (1908). 

3) C. Dieterici, ZS. f. d. ges. Kalteindustr. 11, 21 u. 47 (1904). 

*) ©. H. Brinkman, Doktorthesis Amsterdam 1904. 

5) G. Ter-Gazarian, J. de chim. phys. 4, 140—169 (1906). 

6) H. Mathias, C.R. 148, 1102 (1909). 

7) S. Young, Proc. Roy. Soc. Dublin 12, 374 (1910) (Zusammenfassung der 
Youngschen Arbeiten). Siehe zur ganzen Literatur Landolt-Boérnstein-Roth, 
4, Aufl., 8. 151—161. 

8) Die Youngschen Arbeiten umfassen ein Temperaturbereich von etwa — 30° 
bis + 360° und ein Druckbereich von 0 bis 80 Atm. 

*) H. Cardoso, Arch. sc. phys. et nat. (4), 34, 127 (1912). 

10) H. Kamerlingh Onnes u. E. Mathias, Comm. Lab. of Phys. Leiden, 
Nie etele7e (Oa) 

Jellinek, Lehrbuch der physikalischen Chemie. I. 31 
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fassenden Reservoir d@ und eimem Appendix da, der 
wieder sehr eng und graduiert ist. An die lange 
Glaskapillare ist eine Stahlkapillare dg mit Ventil k; 
angesetzt, die die Verbindung mit dem iibrigen Apparat 
besorgt. Der Apparat soll bei Fillung bis in den Teil 
(dc —de) mit fltissiger Phase zur Bestimmung der 
Fliissigkeitsdichte dienen, da dann die Dampfphase df, 
nur korrektionsweise in Betracht kommt, und _ bei 
Fiillung mit der fliissigen Phase nur innerhalb da@ zur 
Bestimmung der gesittigten Dampfdichte, da hier 
wieder die Fltissigkeitsphase nur korrektionsweise zu 
beachten ist. Stets ist aber die Koexistenz beider 
Phasen garantiert. — Man verfihrt in der Weise, daB 
man zunichst den Dichteapparat bis in die obere Partie 
von (de — de) mit verfliissigtem Gas anfillt und bei 
geschlossenem &; und bei bekannter Temperatur 9, 
den Meniskus abliest, d. h. das Fliissigkeitsvolumen 
mittels des genau kalibrierten Apparates von bekannter 
thermischer Ausdehnung mift. Man erniedrigt die 
Temperatur des Kaltebades und liest das Volumen 
der sich zusammenziehenden Flissigkeit ab, bis bei 
einer tiefen Temperatur 9, der Fliissigkeitsstand bis 
nahe an dc heruntergegangen ist. Sodann laft man 
bei konstanter Temperatur soviel verfliissigtes Gas 
durch , abblasen, bis der Flissigkeitsmeniskus in 
dem unteren Teil von da liegt. Das abgeblasene Gas 
wird bei gewohnlicher Temperatur und 1 Atm. Druck 
volumetrisch gemessen, so dafi man aus der unter 
diesen Umstinden bekannten Gasdichte seine Masse 
kennt. Das zu dieser Substanzmenge bei der Tem- 
peratur 8, gehérige Fliissigkeitsvolumen ist aus den 
zwei letzten Meniskusablesungen bekannt und somit 
auch die Fliissigkeitsdichte bei @,. Aus dieser ist 
wieder die in da verbliebene Fliissigkeitsmenge leicht 
bekannt und somit auch die ganze Substanzmenge, 
mit der man von Anfang operierte!). Aus dieser nun- 


mehr bekannten Substanzmenge und den zu Anfang erwahnten Volum- 
ablesungen in (dc — de) hat man auch die Fliissigkeitsdichten von 8, bis @,. 
Zur Bestimmung der gesiattigten Dampfdichte erhéht man nun bei 
geschlossenem A, die Temperatur von 8, bis ®,, wobei der Flissigkeits- 


*) Die geringe vorhandene Dampfmenge kann man vernachlassigen oder aus 
der weiter unten erwihnten Dampfdichte korrektionsweise berechnen. 
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meniskus von dem unteren Ende von da in das obere Ende von da 
-yorriickt4), und liest jedesmal die Volumina ab. Nach Erreichung von 9, 
148t man das gesamte Gas abblasen und stellt seine Menge volumetrisch 
fest. Da man so die gesamte Substanzmenge kennt, mit der man 
bei der letzten Messungsreihe operierte, und aus den bereits bekannten 
Fliissigkeitsdichten die in dem Appendix da bei den Temperaturen 9, bis 9, 
verbliebenen Fliissigkeitsmassen berechnen kann, so weif man durch 
Subtraktion die im Dampfraum vorhandenen Mengen und aus den abge- 
lesenen Volumina des Dampfraumes auch die orthobaren Dampfdichten’). 

Die gesamte tibrige, zur orthobaren Dichtemessung an Sauerstoff 
von H. Kamerlingh Onnes und HE. Mathias verwendete Apparatur 
ist in Fig. 132 wiedergegeben. 

Man sieht das Kiltebad C,, dessen Kiihlfliissigkeiten (fliissiges 
Aethylen, Methan, Sauerstoff) unter variablem Druck sieden kénnen, 
mit dem Kathetometer K und mit dem Dichtemesser « *), in den Sauer- 
stoff aus dem Reservoir P, durch k,k,k,; abgefiillt werden kann. Ist 
der Druck in P, gréSer als der Dampfdruck in @, so kondensiert sich 
der Sauerstoff in « Reicht der Druck in P, nicht aus, so laft man 
Gas aus P, iiber k,, kz in das Reservoir A, A, eintreten und driickt mittels 
komprimierter Luft und Quecksilber in der uns schon aus Fig. 79 be- 
kannten Weise mittels C, bis C,, den Sauerstoff nach a. An k, ist das 
genau kalibrierte Volumenometer / angeschlossen, das aus einer Reihe 
Kugeln in einem Wasserbad bekannter Temperatur, einem Manometer 17 
und dem Quecksilberreservoir Q, besteht. Den Gasdruck in FE erhalt 
man aus dem Barometer Bar und der Quecksilberniveaudifferenz in Jf 
und H. Die groSe Kugel #', mit ihrem Reservoir Q, dient dazu, die 
nach dem Abblasen des Gases aus dem Dichtemesser noch in diesem 
und den Verbindungsstiicken bei 1 Atm. Druck verbleibende Gasmenge 
méglichst genau zu messen. Nachdem die Hauptmenge des Gases in HL 
gemessen und durch kk, aus dem Volumenometer hinausgelassen ist, 
wird letzteres sowie /” evakuiert und nun in diese beiden Reservoire 
das restliche Gas aus « und den Verbindungsstiicken eingesaugt. Dann 
wird k; geschlossen, das Gas aus /” durch Heben von Q, nach E 
hiniibergedriickt und so das restliche Gas bei genau bekannter Tempe- 
ratur in / gemessen. In den schadlichen Raumen verbleibt dann nur 
Gas von sehr kleinem Druck, dessen Temperatur zu Korrektionszwecken 
nicht genau bekannt zu sein braucht*). 


1) Siehe die Anmerkung auf 8. 482. 

”) Diese kann man nun, wie erwihnt, zu Korrektionszwecken verwenden. 

*) Die elektrischen Widerstandsthermometer sind in Fig. 132 nicht gezeichnet. 
) Betreffs des Volumenometers siehe noch H. Kamerling Onnes u. H. H. 
Fr. Hyndman, Comm. Lab. of Phys. Leiden, Nr. 84 (1903). 
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In Fig. 183 ist die orthobare Kurve fiir Sauerstoff nach den Mes- 
sungen von H. Kamerlingh Onnes und E. Mathias  wieder- 
gegeben. 

Man sieht auch hier, wie genau das Gesetz vom geradlinigen 
Durchmesser gilt. In ganz analoger Weise ist das Argon von 
C. A. Crommelin’) und von E. Mathias, H. Kamerlingh Onnes 
und C. A. Crommelin®) [zwischen — 120 und — 183° C.], das Helium 


Fig. 133. 


oe 


O4 
0 @vap. | Lt 
-213- 210 -190 -170 -150 —SO5 B12. 


von H. Kamerlingh Onnes”®) und das Xenon von Patterson, Cripps 
und Whytlaw-Gray*) gemessen worden. 

Die Zahl der Arbeiten, die sich mit Dichtemessungen verfliissigter 
Gase ohne gleichzeitige Feststellung der gesittigten Dampfdichten be- 
schaftigen, ist eine betriichtliche. Wir erwihnen auSfer den Arbeiten 
der in Abschnitt , Verfliissigung der Gase“ genannten Autoren die auf 
ein gréferes Temperaturbereich sich erstreckenden Arbeiten von 
R. Knietsch*) (Cl,), von Lange®) (SO,, Cl,, NH;), von Baly und 
Donnan’) (A, N,, 0,, CO), von J. Dewar ®) (H,, N,, 0,), von Me In- 


4) C. A. Crommelin, Comm. Lab. of Phys. Leiden, Nr. 118 (1910). 

”) HE. Mathias, H. Kamerlingh Onnes u. C. A. Crommelin, Comm. 
Lab. of Phys. Leiden, Nr. 131 (1912). 

3) H. Kamerlingh Onnes, Comm. Lab. of Phys. Leiden, Nr. 119 (1911). 

4) Patterson, Cripps u. Whytlaw-Gray, Proc. Roy. Soc. (A), 86, 579 
(1912). 

5) R. Knietsch, Lieb. Ann. 259, 100 (1890). 

6) Lange, ZS. f. angew. Chem. 1899, 275; 1900, 683; ZS. ges. Kilteindustr. 
5, 39 (1898). 

?) F.C. C. Baly u. F.G. Donnan, J. Chem. Soc. 81, 911 (1902). 

8) J. Dewar, Proc. Roy. Soc. (A), 73, 251 (1904). 
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tosh, Steele und Archibald’) (HCl, HBr, HJ, H,S, PH,) und von 
F. KE. E. Germann’). 


Dichte von Flissigkeiten bei hohen Temperaturen. 


Zur Dichtebestimmung von Fliissigkeiten bei hohen Temperaturen, 
z. B. von geschmolzenen Salzen oder geschmolzenen Metallen, kommt in 
erster Linie die Auftriebsmethode in Betracht. Die Versuchsanordnung, 

wie sie von G. Tammann und EK. Brunner®), von 
Fig. 134. R. Lorenz‘), von A. H. W. Aten®) u. a. angewendet. 
wurde, ist in Fig. 134 skizziert. 

In einem oben mit Korken verschlossenen Rohr 
aus schwer schmelzbarem Glase, das in einem elektri- 
schen Ofen erhitzt wird, befindet sich die Schmelze 
notigenfalls unter einem indifferenten Gase. Die Tem- 
peratur der Schmelze wird z. B. mit Hilfe eines Wider- 
standsthermometers W gemessen. In die Schmelze 
taucht der z. B. aus Quarz bestehende Senkkérper 8S, 
der an dem einen Arm einer Wage mit durchbohrtem 
Boden vermittels eines Metalldrahtes, bzw. in der 
Schmelze mittels eines Quarzdrahtes aufgehinet ist. 
Man wiegt den Senkkérper in Luft G,, in Wasser G.,, 
und in der Schmelze G;. Da nach dem Archimedischen 
Prinzip der Auftrieb des Senkkérpers gleich dem Ge- 
wicht der von ihm verdringten Fliissigkeitsmasse ist, 
so gilt fiir die Dichte 6 der Schmelze: 


a eee ee 
L, —L 


9 w 


i 


Ji, muB wegen des Luftauftriebes, L,, wegen der Temperatur des Was- 
sers korrigiert werden. Bei sehr hohen Temperaturen wachsen die ex- 
perimentellen Schwierigkeiten der Dichtebestimmung naturgemaB und es 
diirften wohl kaum sehr genaue Messungen von Fliissigkeitsdichten vor- 
legen °), 

In Tab. 53 sind die Dichten der bekanntesten anorganischen 
Flissigkeiten bei 1 Atm. Druck und den angegebenen Temperaturen 


) Mc. Intosh, Steele u. Archibald, ZS. f. phys. Chem. 55, 129 (1906). 
) PF. BE. E. Germann, Physik. ZS. 14, 857 (1913). 

3) G. Tammann u. E. Brunner, ZS. f. anorgan. Chem. 88, 350 (1910). 

) R. Lorenz, Frei u. Jabs, ZS. phys. Chem. 61, 468 (1908). 

) A. H. W. Aten, ZS. phys. Chem. 78, 588 (1910). 

) Betreffs fliissiger Metalle siehe z. B. M. Toepler, Ann. d. Phys. (38), 
53, 343 (1894). Vel. auch den Literaturnachweis in Winkelmanns Handbuch der 
Physik, (2. Aut, Boiielemoemiave 
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verzeichnet, um einen Ueberblick iiber die GréBenordnung der Zahlen- 
werte zu geben. Wegen der organischen Fliissigkeiten und weiterer 
Daten sehe man die Tabellen von Landolt-Bérnstein-Roth ein?). 


2. Die Kompressibilitit der Fliissigkeiten. 


Fir die Erkenntnis der Kigenschaften der Materie ist es von der 
gréBten Wichtigkeit, ihr Verhalten durch ein méglichst groBes Druck- 
und Temperaturbereich zu verfolgen, und zwar gilt dies fiir alle drei 
Aggregatzustinde. Wiirden wir nun nach den im vorhergehenden Ab- 
schnitt geschilderten Methoden die Dichten von Fliissigkeiten durch ein 
sehr grofes Druck- und Temperaturintervall direkt messend verfolgen 
kénnen, so wiiBten wir zu jedem p und 7 das zugehérige Volumen v 
einer beliebigen Fliissigkeitsmenge und wiiren tiber die verschiedenen 
Zustinde der Fliissigkeiten, namentlich iiber die drei charakteristischen, 
uns bereits geliufigen’ Koeffizienten der Kompressibilitat, der thermi- 
schen Voluminderung bei konstantem Druck und der thermischen Span- 
nungsinderung bei konstantem Volumen orientiert. Da jedoch die 
direkten Dichtebestimmungen in grofen Temperatur- und Druckberei- 
chen nach den frither geschilderten Methoden schwer durchfiihrbar 
sind, bedient man sich in bequemerer Weise der Methoden zur Bestimmung 
des Kompressibilitiits- und Ausdehnungskoeffizienten, aus denen der 
Spannungskoeffizient dann rein rechnerisch zu ermitteln ist (siehe 
S. 424). 

Wie bei Gasen unterscheidet man auch bei Fliissigkeiten zwischen 
einem isothermen und einem adiabatischen Kompressibilitatskoeffizienten. 
Fiir uns ist der isotherme, dem wir jetzt unser Augenmerk zuwenden 
wollen, von vorwiegendem Interesse”). Will man die isotherme Kom- 
pressibilitat einer Fliissigkeit in eimem Piezometer bestimmen, so hat 
man stets mit der Schwierigkeit zu kimpfen, dali das Piezometer aus 
festem Material nicht absolut inkompressibel ist, sondern die Grédfen- 
ordnung seiner Kompressibilitaét sich betrichtlich der der Fliissigkeit an- 
nihert. Wahrend bei den stark kompressibeln Gasen die Korrektion 
wegen Inkonstanz des GefaSvolumens eine giinzlich untergeordnete Rolle 
spielt, gewinnt sie bei Fltissigkeiten eine erhéhte Bedeutung. Beziiglich 
der Kompressibilitit der die Fliissigkeit einschlieBenden Piezometer, die 


1) Wie man aus Tab. 53 ersehen kann, ist die Temperaturabhingigkeit der 
Fliissigkeitsdichte meist durch eine lineare empirische Gleichung ausdrtickbar. 

2) Betreffs des adiabatischen Kompressibilitiitskoeffizienten von Fliissigkeiten 
siehe z. B. A. Werthheim, Ann. chim. phys. (3), 28, 434 (1848); W. Schmidt, 
Wien. Ber. (2a), 114, 945—991 (1905) und die weiter unten erwithnte Arbeit von 
CG, A. Parsons u. 8.8. Cook, Proc. Roy. Soc. (A), 85, 332 (1911) 
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meist aus Glas oder Stahl bestehen, kénnen wir, falls das GefaSmaterial 
nur geniigend homogen ist, einen wichtigen Satz aussprechen. Wird 
das PiezometergefiB von aufen und von innen, d. h. vom Hohlraum 
aus, dem gleichen Druck ausgesetzt, so behalt es seine Gestalt bei und 
vermindert nur sein Hohlvolumen in 
derselben Weise, als ob dieses von 
A dem Gefafimaterial homogen und 
vollkommen ausgefillt ware. Man 
‘erkennt dies leicht aus Fig. 135, 
Wird die homogene, voll aus- 
gefiillte feste Kugel 4B von aufen 
gleichmibig zusammengedriickt 
(Druck pro Quadratzentimeter sei p) 
und betrachtet man die zwischen 
den Kugelflichen ab und AB ge- 
b legene Kugelschale, so sieht man 
ohne weiteres, daB auf diese Schale 
7 von aufen (d. h. auf den Quadrat- 
zentimeter der Fliche A.B) der vor- 
her erwahnte Druck p und ebenso auf den Quadratzentimeter der Innen- 
fliché ab derselbe Druck von der inneren Kugel ab ausgeiibt wird. 
Denkt man sich die innere Kugel ab nicht mehr mit fester Masse aus- 
gefiillt, sondern leer und tibt man von innen aus den Druck p pro 
Quadratzentimeter auf die Kugelschale aus, so andern sich die Verhalt- 
nisse fiir diese Kugelschale offenbar gar nicht. Somit ist klar, daB der 
Hohlraum genau so komprimiert wird, als ob er von 


Fig. 135. 


a 


der GefiSmasse vollkommen und gleichmifig ausge- ea 
fiillt wire. zl ez 
Von diesem Gesichtspunkt aus ist die an den Piezo- 
Hf 


meterbeobachtungen anzubringende Korrektur wegen 
mangelnder Inkompressibilitat der GefiBe leicht zu er- 
mitteln. 

Wir denken uns ein Kugelgefa8, z. B. aus homo- 
genem Glas (Fig. 186), mit angesetzter graduierter Ka- 
pillare als Piezometer verwendet. Das Volumen der 
Kugel und der Kapillare sei bei 1 Atm. Druck und der 
Versuchstemperatur durch Auswigen mit Wasser oder 
Quecksilber, deren Dichten wir bei 1 Atm. Druck und den in 
Betracht kommenden Temperaturen ebenso wie im vorigen 
Abschnitt als bekannt voraussetzen, genau in Kubikzentimetern 
bekannt. Das GefaiB sei bei 1 Atm. Druck (p,) und der Versuchs- 
temperatur nun mit der Fliissigkeit, deren Kompressibilitiit bestimmt 
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werden soll, z. B. Quecksilber, bis TZ gefiillt und es werde nun das 
GefiB und die Fliissigkeit gleichmiBig von aufen und innen kompri- 
miert, d.h. es laste derselbe Druck auf der AufSenfliche des Piezo- 
meters als auf der Oberfliiche der Fliissigkeit in der Kapillare, wobei 
die Flissigkeit nach den hydrostatischen Gesetzen den Druck gleich- 
mifig auf die Innenfliiche des GefaiBes verteilt. Der Stand der Fliissig- 
keit in der Kapillare sei bei Ausiibung des Versuchsdruckes p, gleich 
IIIT. Wir nennen das urspriingliche (bei p, beobachtete) Fliissigkeits- 
volumen, das wir unmittelbar richtig durch Ablesung in Kubikzentimetern 
erhalten, v, und das Fliissigkeitsvolumen bei p,, das sich durch un- 
mittelbare Ablesung in Kubikzentimetern, jedoch unrichtig, ergibt, 7. 
Die Unrichtigkeit der zweiten Volumablesung kommt daher, da bei 
Erhéhung des Druckes von p, auf p, jeder urspriingliche Kubikzenti- 
meter des GefaShohlraumes nur mehr 1 — 8, (p, — p,) Kubikzentimeter 
bedeutet, wenn £, der mittlere kubische Kompressibilitiitskoeffizient des 
GefiBmateriales zwischen p, und p, ist'). Man erhalt daher statt des 
richtigen Volumens v,’ der Fliissigkeit beim Druck p,, das sich in einem 
vollig inkompressibeln Piezometer zeigen wiirde, die Ablesung: 


pes V9" ae 1,0—Br [Ps = pie 

: ae a 1 Boils ti 
wo B,, wieder der mittlere Kompressibilitatskoeffizient der Fltissigkeit 
zwischen p, und p, ist. Da die Gréfen 8, und 8, sehr klein sind, kann 
man nach der Naherungsrechnung setzen: 


1 = 0,1 — Br emeeOrl ae) | Poe Pad) 


Wiirde man mit der unrichtigen Volumzahl v,, die man durch direkte 
Ablesung gewonnen hat, den Kompressibilititskoeffizienten ausrechnen, 
der natiirlich dann nur ein scheinbarer ist und mit 8,,’ bezeichnet sei, 
so erhielte man: 

De rie er 7 Opal. — 9) + Bl es Pi) ee 


oe =— =e 
Or Ps — Dy Vy Po Pi 


Sere wee pee gets 5 (241) 


Der direkt aus den beiden Volumablesungen v, und v, und den zwei 
Druckablesungen p, und p, ausgewertete scheinbare Kompressibilitats- 
koeffizient B,,/ der Fliissigkeit ist also gleich der Differenz aus dem 
wahren Kompressibilititskoeffizienten der Fliissigkeit 6,, und demjenigen 


1) Wir erinnern an die Definition des Kompressibilitiitskoeftizienten 
1 /dv 
v ( dplr 
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des GefiBmateriales 8,1). Der wahre Kompressibilitatskoeffizient @,, der 
Fliissigkeit ergibt sich daher als Summe des direkt beobachteten schein- 
baren und des wahren Kompressibilitatskoeffizienten des GefaSmateria- 
les 2). Wie wir sehen, ist also noch die Kenntnis dieser letzten Grobe 
za groBeren oder kleineren Korrektionen bei Berechnung von ,, nétig. 

Die Methode zur Bestimmung der isothermen kubischen Kom- 
pressibilitit von festen K6rpern (Gefafmaterialien) werden wir spiter 
kennen lernen, jedoch wollen wir bereits jetzt erwahnen, daf die ein- 
fachste Bestimmungsmethode die tiber den linearen Kompressibilitats- 
koeffizienten ist. Man nimmt lange homogene Stabe aus dem Gefaf- 
material (z. B. Glas oder Stahl) und bestimmt die relative Lingenande- 
rung ne bei gleichmafiger allseitiger Kompression des Stabes pro 


l 


1 Atm. Druckerhéhung. Fiir ein homogenes Material erhalt man 
durch Multiplikation mit 3 den kubischen Kompressibilititskoeffizien- 
ten @,. Hat man fiir eine Standardfliissigkeit, wie insbesondere Queck- 
silber, in einem GefaiSB von bekanntem £, die Kompressibilitit 8,, fest- 
gestellt, so kann man unter Voraussetzung dieses B,,-Wertes fiir ein 
Piezometer beliebigen Materiales nach Gl. (241) die Gréfe 8, durch 
Messung der scheinbaren Kompressibilitét der Eichfliissigkeit ermitteln 
und dann alle méglichen Fliissigkeiten in diesem geeichten Piezometer 
messen. 


Die Methoden zur Bestimmung der Kompressibilitaét der 
Flissigkeiten®). 


Von alteren Arbeiten tiber Kompressibilitat der Fltissigkeiten wollen 
wir nur erwahnen die von H. Chr. Oersted*), von Colladon und 
Sturm), von H. V. Regnault®), G. de Metz"), J. Boguski*®) und 


) Wenn die Gréfen 8m[p.—p,] bzw. 8,[.—p,] nicht mehr klein gegen 1 
sind, darf man mit obiger Naherung nicht rechnen. — Der Uebergang obiger Be- 
trachtungen von endlichen Volum- und Druckiinderungen zu Differentialen ist ohne 
weiteres klar. 

*) Dies leuchtet auch unmittelbar ein, wenn man bedenkt, da infolge der 
Kompressibilitiit des Piezometers die der Fliissigkeit stets bei der direkten Ablesune 
verkleinert erscheint. 

3) Vel. hierzu F. Auerbach, Hydrostatik in Winkelmanns Handbuch 4d. 
Physik, 2, Aufl., Bd. J, 2, 8. 923—935 und O. D. Chwolson, Lehrbuch d. Physik, 
Bd. I, 8. 547—561. 

4) H. Chr. Oersted, Ann. d. Phys. (2), 9, 603 (1827). 

*) Colladon u. Sturm, Ann. chim. phys. (2), 36, 113 (1827); Ann, d. 
Phys. (2), 12, 93 (1828). 
°) H. V. Regnault, Mém. Acad. Scienc. 21, 429 (1847). 

") G. de Metz, Ann, d. Phys. (8), 41, 663 (1890); 47, 706 (1899). 
) 


8) J. Boguski, ZS. f. phys. Chem. 2, 120 (1888). 
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von W. C. Réntgen und Fr. Schneider?). In neuerer Zeit ist der 
Apparat nach Oersted und Réntgen von W. A. Suchodski?’) zur 
Messung von Kompressibilitaéten verschiedener organischer Fliissigkeiten 
bis zu 19 Atm. Druck verwendet woden. 


Die einfache Apparatur ist in Fig. 137 ee 

wiedergegeben. ‘ 
Das gliserne Piezometer D (85 mm KK 

lang, 11 mm 4uSerer Durchmesser) von ge- 

nau bekanntem Volumen und genau bekann- C 


ter Kompressibilitat miindet in ein kapillares 
graduiertes Rohr (220 mm lang, 0,66 mm 
innerer Durchmesser, 5 mm 4uferer Durch- 
messer). Das Piezometer befindet sich in 
einem starkwandigen (2,5 mm Wandstirke) 
Glasrohr A, das oben von einem hohlen 
eisernen Zylinder B umschlossen ist. Die 
Dichtung zwischen A und B wird durch 
einen Bleiring und Marineleim bewirkt. Von 
dem oberen Rande des Gefifes A haingen 
Kisendrahte herab, die ein kleines mit Queck- 
silber gefiilltes Glasrohr G tragen, in dem 
mittels Kautschukstopfen /” das Piezometer 
festgehalten wird. Seine Kapillare taucht in 
das Quecksilber von G. Auf den Zylinder B 
kommt ein VerschluBstiick C mit Kupfer- 
kapillare AK, die zu einer druckgebenden 
€O,-Bombe fiihrt. Die Kommunikation zwi- 
schen dem Innenraum von D und dem von A 
erfolet durch die Locher fiir die Aufhinge- 
draihte von G. Bei 1 Atm. Druck steht zu- 
nachst das Quecksilber etwa in der Mitte der 
Kapillare, wahrend der obere Teil des Piezo- 
meters ganz mit Flissigkeit gefiillt ist. Gibt 
man Druck mit CO, (Ablesung des Druckes 
am Manometer), so kann man die Ver- 
schiebung des Quecksilbermeniskus leicht 


Wie Cmhionto oni ras ch nerd 6x, 
Ann, d. Phys. (3), 29, 195 (1886); 31, 1000 (1887); 
38, 644 (1888); 34, 531 (1888); siehe auch W. C. 
Réntgen, ib. 45, 560 (1892). 

2) W. A. Suchodski, ZS. f. phys. Chem. 
74, 257—276 (1910). 
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beobachten. Selbstverstandlich mu ftir genaue Temperaturkonstanz 
wiihrend des Versuches gesorgt sein. Nach den vorausgehenden Er- 
érterungen ist die Berechnung der Fliissigkeitskompressibilitat aus den 
Daten dieses Apparates leicht verstiindlich. 

Sehr genaue Werte von Flissigkeitskompressibilitaten innerhalb 
eines grofen Druckbereiches und mit betrichtlichen Temperaturvariationen 
hat E. H. Amagat!) ermittelt. Vor allem wurde von ihm Quecksilber 
als Hichfliissigkeit genau untersucht. Die Apparatur Amagats ist uns 
von seinen Arbeiten tiber Kompressibilitat der Gase bereits bekannt. Fiir 
die Untersuchung des Quecksilbers im speziellen wurde ein aufrecht- 
stehendes, glasernes Piezometer verwendet, das aus einem unteren 
zylindrischen Reservoir mit oben anschlieBender Kapillare bestand. Die 
Kapillare war oben offen. Der Stahlzylinder, in dem das Piezometer 
sich befand, hatte ein oberes, mit starkwandiger Glasrédhre versehenes 
Verschlufstiick, in das die Kapillare hineinragte. Durch die Glasréhre 
Fig. 138. W@? der Quecksilbermeniskus direkt ablesbar. Wahrend das mit. 

Quecksilber gefiillte Piezometer und ein Teil der Kapillare von 
der den Druck vermittelnden Fliissigkeit aufen umgeben waren, 
umspiilte den oberen Teil der Kapillare eine tiber der Druck- 
fliissigkeit befindliche Luftmenge, welche die direkte Beriihrung 
von Druckfliissigkeit und Quecksilber verhinderte. Amagat 
bestimmte zunichst die Kompressibilitat des Piezometerglases 
sowohl durch Messung seines lnearen Kompressibilititskoeffi- 
zienten als auch durch Messung gewisser elastischer Konstanten 
a des Glases, die nach der Elastizitaitstheorie eine Berechnung der 
kubischen Kompressibilitit ermédglichen. Sodann stellte er die 
Kompressibilitét des Quecksilbers zwischen 1 und 50 Atm. bei 
Zimmertemperatur, die er jedoch nicht genau angibt, fest. Er 
fand mit sieben verschiedenen Piezometern einen mittleren Wert 
Big = 9,000003918, wobei die am _ weitesten verschiedenen 
Piezometerangaben um ca. 2% voneinander abweichen. Erhoht 
man also den Druck, der auf dem Quecksilber lastet, um 1 Atm., 
so vermindert sich jeder Kubikzentimeter um 3,918 .10—° cem. 
Rechnet man in Kilogramm/Quadratzentimeter, so ist 
Bay = 3,80.10-°, 
Es ist jedoch immerhin hervorzuheben, daf die Korrektion an 
dem beobachteten scheinbaren Kompressibilitatskoeffizienten des Queck- 
silbers wegen der Zusammendriickbarkeit des Glases ca. 60°%o des direkt 
beobachteten Wertes betrigt. Es kommt dies daher, da das Queck- 


) EK. H. Amagat, Ann, chim. phys. (5), 11, 520 (1877); (6), 22, 187 (1891); 
29, 68, 505 (1893); J. de phys. (2), 8, 199 (1889); (8), 2, 449 (1898). 
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silber von allen becbachteten Flissigkeiten die kleinste Kompressibilitat 
besitzt. 

Zur Bestimmung der Kompressibilitit von anderen Flissigkeiten 
benutzte Amagat das in Fig. 138 gezeichnete Piezometer, das sich 
von dem fiir Gase (Fig. 75) nur dadurch unterscheidet, daB es umge- 
kehrt ist und eime etwas lingere, mit eingeschmolzenen Platindrahten 
versehene Kapillare tragt. 

Die Form des Piezometers erklart sich durch die geringe Kom- 
pressibilitat der Fliissigkeiten. Im tibrigen 
war die Apparatur Amagats dieselbe, 
wie auf S. 373 ff. geschildert. | (A 

In neuester Zeit ist die Kompressi- 
bilitat des Quecksilbers durch ein aufer- 
ordentlich groBes Druckbereich (bis zu 
12000 kg/qem) von P. W. Bridgman’) 
untersucht worden. Wir wollen zuniichst 
die von Bridgman verwendeten Druck- 
messer betrachten. In Fig. 189 ist ein 
Manometer dargestellt, das bis zu Drucken 
von 6800 kg/qem verwendet wurde. 

Das Manometer stellt eine Fort- 
entwicklung des Amagatschen Mano- 
meters, mit dem der franzésische Forscher 
Drucke bis zu 3000 kg/qem gemessen 
hatte, und eine Kombination mit der 
Sttickrathschen Druckwage”) dar. Es 
wird ein frei beweglicher Kolben von 
nur sehr kleinem Querschnitt 
zwecks Hrleichterung der Abdichtung und 
Verminderung der zu messenden Kraft 
verwendet und durch gleichzeitigen Innen- 
und Aufendruck auf den Kolben und den 
Zylinder, in dem sich ersterer bewegt, 
eine Vergréferung des Spielraumes zwischen beiden durch den wach- 
senden Druck verhindert. In Fig. 1389 ist ein grofer Stahlblock mit 
zylindrischer Ausbohrung gezeichnet, welche durch J mit der tibrigen 
Druckapparatur in Verbindung steht. A ist der frei bewegliche kleine 
Stahlkolben von nur 1,59 mm Durchmesser, der in dem Zylinder B mit 
nur auBerordentlich geringem Spielraum sich bewegen kann. Der obere 


Fig. 139. 


1) P. W. Bridgman, Proc. of the American Academy of Arts and Sciences 
(Boston) 44, 201—217, 221—251, 255—279 (1908); ib. 47, 321—343, 347—438 (1911). 
2) Stiickrath, ZS. f. Instrk. 14, 307 (1894); siehe auch weiter unten. 
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Teil des Zylinders B hat eine erweiterte Bohrung, in der sich ein mit 
dem Kolben A zwangliufig verbundener gréferer Stahlstab D_ be- 
wegt. Er besitzt eine Verdickung bei D und eine gehiirtete Stahl- 
spitze bei C, auf welche ein Steigbiigel gehangt wird, der wiederum 
eine unterhalb des groBen Stahlblocks befindliche Wagschale zur Auf- 
lage der dem Druck das Gleichgewicht haltenden Gewichte tragt. Auf 
den Zylinder B ist die Geradfiihrung / fiir den Stab D aufgeschraubt, 
die Verdickung bei D verhindert eine zu starke Auf- oder Abwirts- 
bewegung des Kolbens A. Der Stab D wird zur Erhéhung der Empfind- 
lichkeit wie beim Amagatschen Manometer in hin und her gehende 
Rotation um einen kleinen Winkel mit einer nicht gezeichneten Vor- 
richtung versetzt. Wie man aus Fig. 139 ersieht, wird der Zylinder B 
durch eine starke Schraube, einen Stahlring und eine Gummipackung [" 
in dem Stahlblock festgehalten. Wird Druck von innen gegeben, so 
wird der Zylinder B von auSen durch die Packung /’ zusammengedriickt 4). 
HT ist ein an dem unteren Ende von B angebrachter Gummisack, der 
mit einer sehr zahen Mischung von Melasse und Glyzerin gefiillt ist. 
Diese Mischung besorgt die véllige Abdichtung des kleinen beweglichen 
Kolbens A gegen den Zylinder Bb. AuBerhalb des Gummisackes H be- 
findet sich eine diinne Mischung von Glyzerin und Wasser, welche den 
Druck auf H und auf den Kolben itibertragt. Uebt man Druck auf den 
kleinen Kolben A bekannten Querschnitts von innen aus, so kann man 
durch Auflage von Gewichten die Bewegung des Kolbens verhindern 
und hat so direkt im absoluten Mafe den Druck in Kilogramm pro 
Quadratzentimeter. Da der Querschnitt des Kolbens A nur ein sehr 
kleiner ist, bestimmt man ihn am besten indirekt, indem man an den 
Apparat einen zweiten mit genau ausgemessenen gréferen Kolben an- 
schlieBt und bei Ausiibung eines und desselben, aber héchstens 1000 kg/qem 
betragenden Druckes auf beide Kolben die beiderseitigen Gewichte be- 
stimmt. Aus den angegebenen Daten kann man den Querschnitt des 
kleinen Kolbens berechnen. Bei Messung hédherer Drucke mu8 der 
Apparat mit grdéBeren Kolben zwecks Abdichtung entfernt werden. Durch 
Vergleich zweier der geschilderten Manometer findet Bridgman eine 
Genauigkeit von 4/100 bei Messung der hohen Drucke und eine Empfind- 
lichkeit von 2 kg/qem bei einem Druck von 7000 kg/qem. 

Wie bereits erwahnt, hatten die Manometer mit frei beweglichem 
Kolben, die Bridgman bis zu 12000 ke/qem verwendete, nur eine 
etwas verinderte Abdichtungsart. Zur Messung von Drucken bis zu 


') Fiir Drucke bis zu 12000 kg/qem verwendet Bridgman eine Stahl- 
packung und eine etwas veriinderte Form des Abdichtungsteiles (siehe Fig. 1, 8. 322 
in Proc. Amer. Acad. 47, 1911), sowie statt der Gewichte die Deformation von 
Stahltedern. 


_ pistes! 
- 
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20000 kg/qem verwendete Bridgman nach dem Vorbild von Lisell?) 
und De Forest Palmer”) die Verinderung des elektrischen Leitungs- 
widerstandes von Quecksilber und insbesondere von Manganindraht durch 
den Druck. Eine Rolle Manganindraht befindet sich in einem mit 
Petroleum gefiillten Stahlzylinder, der mit der tibrigen Druckapparatur 
in Verbindung steht. Die Zufthrungs- und Ableitungsdriahte fiir die 
Manganinrolle sind druckdicht durch den Stahlzylinder gefiihrt. Man 
stellt durch sehr genaue Messungen in der Wheatstoneschen Briicke 
die Widerstandsverminderungen fest, die pro 1 Atm. Druckerhéhung 
nur 2.10~*% betragen. Dieser Druckkoeffizient ist bis zu Drucken 
von 10000 Atm. konstant, wie durch Vergleich mit den friiher ge- 
schilderten Manometern festgestellt wurde. Da der Druckkoeffizient, 
wie man sieht, nur ein sehr kleiner ist, so ist die Methode nur bei sehr 
hohen Drucken brauchbar, aber auch fiir diese sehr erwiinscht, da auch 
die Manometer mit kleinen frei beweglichen Kolben sich bei 
Drucken von mehr als 12000 kg/qem nicht mehr abdichten lassen. Die 
Druckmessung bis zu 20000 ke/qem ist naturgemi®, weil aus dem 
elektrischen Verhalten bei niedrigeren Drucken extrapoliert, keine ganz 
sichere*), aber wohl die einzige bisher bei so enormen Drucken ange- 
wendete. Da verschiedene Manganindrahte in ihrer Beschaffenheit von- 
einander abweichen, so muff man die Manganinmanometer stets durch 
absolute Manometer eichen. Es wiirde aber auch méglich sein, diese 
Manometer durch Herstellung von bestimmten bekannten Druckwerten, 
wie sie Umwandlungspunkten von festen Modifikationen mancher Stoffe 
{z. B. Umwandlung verschiedener Eissorten, s. w. u.) entsprechen, zu 
eichen. Den Umwandlungspunkt wiirde- man durch starke Volum- 
anderungen bei konstant bleibendem Druck erkennen. Diese Hichmethode 
fiir Manometer wiirde der Hichung von Thermometern durch bekannte 
Schmelz- oder Siedepunkte véllig analog sein. 

Zur Bestimmung der absoluten Kompressibilitét des Quecksilbers 
bediente sich Bridgman ~zweier verschiedener, sehr interessanter 
Methoden. Das Piezometer fiir die erste Methode ist in Fig. 140 ab- 
gebildet. 

Man sieht in Fig. 140 einen Zylinder C aus Bessemerstahl (Durch- 
messer 1,27 cm, 8,89 cm lang), der an seinem unteren Ende durch ein 


1) Lisell, Ueber den Druckeinflu§B auf das elektrische Leitvermégen von 
Metallen und eine neue Methode zur Messung hoher Drucke, Diss. Upsala, C. J. Lund- 
strém (1903). 

2) De Forest Palmer, Amer. Chem. J. 4, 1—9 (1897); 6, 451 (1898). Vgl. 
auch Biron, J. d. russ. phys.-chem. Ges. 42, 223 (1910). 

3) Die Genauigkeit der Widerstandsmanometer soll nach Bridgman auch 
etwa */10 %/o sein. 

Jellinek, Lehrbuch der physikalischen Chemie. I. 
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Fig. 140. 


Stahlstiick A verschlossen ist. Das Stiick 4 wird durch die 
Schraube B festgehalten, der Spielraum zwischen A und B 
ist mit Lot ausgefillt. In dem oberen Teil des Stahl- 
zylinders ist ein Stahlkolben P (Durchmesser 0,16 cm) rela- 
tiv leicht beweglich. Bei / befindet sich eine zihe Mischung 
von Melasse und Glyzerin zur Abdichtung und Schmierung 
des Kolbens, bei D endlich sitzt ein beweglicher Bronze- 
ring auf, der sich auf dem Stahlkolben P mit Reibung ver- 
schieben laBt. Die Héhlung G des Zylinders C wird voll- 
stindig mit Quecksilber unter besonderen Vorsichtsmafregeln 
(siehe Originalarbeit) angefiillt und auch tiber die Glyzerin- 
Melasse-Mischung Quecksilber geschichtet, um eine Be- 
riihrung mit der den Druck iibertragenden diinnfliissigen 
Glyzerin-Wasser-Mischung zu vermeiden. Vor Beginn des 
Versuches wurde die Lage des Ringes D auf den Kolben P 
genau gemessen. Nach Fiillung wird der ganze Apparat 
in die Druckkammer einer hydraulischen Presse gesetzt und 
Druck gegeben. Infolge des Druckes bewegt sich der frei 
bewegliche Kolben P so weit in den Zylinder hinein, als 
es die Kompressibilitit des Quecksilbers gestattet, und der 
Ring D yerschiebt sich auf dem Kolben P. Bei der Ent- 
spannung wird der Kolben P ein wenig gehoben, aber 
ohne daf der Ring D sich auf ihm verschiebt, da dessen 
Bewegung nach oben kein Hindernis im Wege steht. Multi- 


pliziert man die nach dem Auseinandernehmen des Apparates gemessene 
Verschiebung des Ringes mit dem Querschnitt des Kolbens, so hat man 
die scheinbare Volumverminderung des Quecksilbers bei der gemessenen 
Druckerhéhung in dem Stahlzylinder. Dividiert man durch das ausge- 


messene Volumen des Zylinders und durch die Druck- 
erhéhung, so erhalt man die scheinbare Kompressi- 
bilitat des Quecksilbers und endlich durch die Addition 
der vorher gemessenen Kompressibilitiit des Stables 
die wahre Kompressibilitét des Quecksilbers. Bei Ver- 
wendung eines StahlgefaBes betragt die Korrektion 
nur mehr 15°%o der direkt gemessenen scheinbaren 
Kompressibilitiit des Quecksilbers gegen 60°/o in Glas- 
piezometern. Die Temperatur wurde durch gecignete 
Thermostaten auf 0,01° konstant erhalten, die Kom- 
pressionswirme geht durch das Metallgefi8 rasch 
nach aufen. 

Die zweite genauere Methode zur Kompressibili- 
tatsbestimmung des Quecksilbers und anderer Fliissig- 


Fig. 141. 
B 


. 


keiten, die Bridgman verwendete, ist eine Modifikation einer yon 
Aimé*) ersonnenen. Das Stahlpiezometer ist in Fig. 141 abgebildet. 

Auf den Stahlzylinder 4 von ca. 3 bis 4 com Inhalt paBt ein 
VerschluBstiick @, Wird es fest eingeschraubt, so wird ein dichter 
Verschlu8 durch Anpressen der schmalen Kante C gegen die Flache D 
erzielt. In das Verschlufstiick B ist ein sehr feiner Kanal E gebohrt, 
der wieder durch einen mit einer feinen Rille versehenen Zapfen ver- 
schlossen wird. Diese feine Rille vertritt die Stelle der Kapillare bei 
den gewohnlichen glasernen Piezometern. Das ganze Stahlpiezometer 
wird in der Druckkammer einer hydraulischen Presse untergebracht, 
d. h. in eimem mit Wasser-Glyzerin gefiillten Stahlzylinder, in den ein 
Kolben zur Druckgebung durch den Rammklotz der hydraulischen Presse 
hineingedrtickt wird. Der Druck iibertrigt sich von der Druckflissig- 
keit durch den Kanal bei / auf die zu untersuchende Flissigkeit im 
Piezometer”). Bridgman verwendete das Piezometer entweder in auf- 
rechter oder umgekehrter Stellung. Wenn es sich z. B. um die Kompressi- 
bilitit des Wassers handelt, so wird der ganze Hohlraum A mit Wasser 
und die Vertiefung des Verschlufstiickes 6 mit Quecksilber gefiillt. 
Bringt man den Apparat in die Druckkammer und gibt Druck, so wird 
ein wenig Quecksilber durch den engen Kanal bei / in den Hohl- 
raum A. hineingedriickt und sinkt zu Boden. Hebt man den Druck auf, 
so perlt etwas Wasser durch das Quecksilber in B nach oben. Nach 
Aufschrauben des Piezometers wiegt man das Quecksilber in A. Zur 
Berechnung der Kompressibilitét des Wassers benétigt man bei dieser 
Methode wenigstens korrektionsweise die des Quecksilbers und auch die 
des Stahles. Die erstere bekommt man, wenn man A (Fig. 141) fast 
ganz mit Quecksilber fillt und nur mit einer geringen Schicht Wasser 
bedeckt. Bei Druckgebung tritt etwas Quecksilber ein, bei Aufhebung 
des Druckes Wasser aus. Bei den hohen Drucken handelt es sich um 
3 bis 4g¢ Quecksilber, die in das Piezometer hineingepreft werden. 
Die Wigungen wurden bis auf 0,0001 g genau ausgefiihrt. — Nennen 
wir V das urspriingliche Piezometervolumen, Vz,o das urspriingliche 
Volumen des eingeschlossenen Wassers und Vay das des eingeschlos- 
senen Quecksilbers, so gilt zunachst V = Vi,0 + Vug*). Nennen wir 
Avy,o die wahre Verkleinerung der urspriinglichen eingeschlossenen 
Volumeinheit Wasser durch den Versuchsdruck p, Avy, und Avy, die 
entsprechenden GréBen fiir Quecksilber und Stahl und endlich A Vi, das 
Volumen des durch den Versuchsdruck p hineingedriickten Quecksilbers, 
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1) Aimé, Ann. chim. phys. (8), 8, 257—280 (1843). 
2) Leider gibt Bridgman keine Zeichnung seiner gesamten Druckanlage. 
8) Es kann auch bei der Wasserkompression schon etwas Hg im Piezometer 


urspriinglich vorhanden sein. 
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gemessen bei 1 Atm., so sind die GréBen Avy,o und Avgy leicht zu be- 
rechnen. Hs gelten dann die Gleichungen '): 
A Vity + V Mure — Avitg (A Vity + Viry) 

Vino 


Avino == 


und 


A Vig —_ V Avge as Vino Avino 
Vig + A Vig ; 


Man muB also durch eigene Bestimmungen der Stahlkompressibilitat die 
GréBe Avye kennen. Man nimmt dann einen angendherten, z. B. fiir 
1 Atm. giiltigen Wert fiir die Kompressibilitit von Hg, bzw. Avy an 
und berechnet Avy,o, mit diesem Wert berechnet man ein genaueres 
Avy, usf. Hat man die Gréfen Avy,o und Avy,, so weif man die 
Volumina einer konstanten Wasser- oder Quecksilbermasse bei allen 
Drucken und kann sich somit genaue Druck-Volumen-Isothermen zeich- 
nen. Aus diesen kann man dann die wahren Kompressibilitéten 


aot (=) 
vo \dp/1 
ermitteln. 


Verwendet man das Piezometer von Fig. 141 in umgekehrter 
Stellung, so fillt man es zunichst z. B. mit Wasser an und bedeckt 
nur den Boden des Piezometers mit Quecksilber. Als Druckfliissigkeit 
verwendet man dann auferhalb des Piezometers ebenfalls Wasser. Bei 
Druckgebung dringt Wasser in das Piezometer ein, bei Entlastung geht 
Quecksilber aus dem Piezometer hinaus. Man mift das Volumen der 
ausgeflossenen Quecksilbermenge AVy,, das gleich dem der hineinge- 
preBten Wassermenge, bei 1 Atm. gemessen, ist. AuBer der Kom- 
pressibilitit des Wassers muf man auch hier wieder die des Queck- 
silbers bestimmen. Man fiillt zu diesem Zweck das umgekehrte 
Piezometer mit Quecksilber und setzt es in die mit Wasser gefiillte 
Druckkammer. Bei Druckgebung geht etwas Wasser in das Piezometer, 
bei Entlastung tropft Quecksilber aus, das dann gewogen wird. Um 
alle Ecken des Piezometers gut auszufiillen, wird von vornherein dem 
Quecksilber etwas Wasser, das viel besser benetzt, beigegeben. Die 
Gleichungen zur Berechnung der Volumverminderungen der urspriing- 
lichen Volumeinheit des Wassers oder Quecksilbers durch den angewandten 
Versuchsdruck sind dann: 


Avuy — 


A Vu + V Avge ae Vig . Avuy 
Vor,o OA a, 


Avio == 


*) Es ist zu bedenken, dai AVg, gleich dem Volumen des hinausgepreBten 
Wassers bei 1 Atm, ist. 
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und 


A Vig + VAvre — Avio (Vio + A Viz) 
Vig 
In Tab. 54 sind nach Bridgman die Volumina einer konstanten 
Quecksilbermasse bei Drucken bis zu 12000 kelqcm fiir 0° und 22° C. 
verzeichnet, wenn ihr Volumen bei 0° und 1 Atm. als Einheit ge- 
nommen wird. 


Avi = 


Tabelle 54. 


Druck Volumen 
ke/qem bei 0° | bei 22° 
0 | 1,00000 |  1,00398 
1000 | 0,99626 | 1,00007 
2000 | 99261 | 0,99627 
3000 | 98905 | 99264 
4000 | 98561 98909 
5000 98231 98571 
6000 97914 98246 
7000 +~+|| + 97607 +'| 97984 
S000 | — | 97637 
9000 — | 97356 
10000 — | 97088 
11000 || _ 96835 
12000 <3 | 96596 


Zur Berechnung des Volumens bei 22° und 1 Atm. Druck aus 
dem bei 0° und 1 Atm. ist der Ausdehnungskoeffizient des Quecksilbers 
nach Callendar und Moss?) zu 0,0001805 angenommen. Aus den 
Daten von Tab. 54 sind die isothermen Kompressibilititen — ~ (=) 
berechnet und in Fig. 142 veranschaulicht. ae 

Man sieht, daB bei beiden Temperaturen die Kompressibilitét des 
Quecksilbers mit dem Druck abnimmt. Dies ist auch qualitativ zu er- 
warten, wenn man sich z. B. die Quecksilbermolekiile als inkompressibel 
und nur ihre Zwischenraume als verkleinerungsfahig denkt. 

AuBer von Amagat und Bridgman ist die absolute Kompressi- 
bilitét des Quecksilbers noch von Th. W. Richards”) bis zu Drucken 
yon 500 kg/qcm in Glaspiezometern und von Carnazzi*) zwischen 0° 
und 200° bis zu Drucken von 3000 Atm. ebenfalls in Glaspiezometern 
gemessen worden. 

1) H. L. Callendar u. Moss, Proc. Roy. Soc. A 84, 595—597 (1911). 

2) Th. W. Richards, Publication of the Carnegie Inst. Nr. 76, Washington 1907. 

*) Carnazzi, Cim. 5, 180 (1908). 


al 
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Nimmt man die Kompressibilitat einer Eichfitissigkeit, insbesondere 
Quecksilber, als gegeben an, so kann man eine relative Methode zur 
Messung der Kompressibilitét anderer Fliissigkeiten darauf aufbauen. 
Eine sehr schéne, bis etwa 1000 Atm. brauchbare relative Methode ist 
von Th. W. Richards!) ausgearbeitet und vielfach verwendet wor- 
den. Sie erspart die Kenntnis der Kompressibilitiit des umschlieSenden 


SUES) NRE 


Hompressibilitét 10” 


8 


27 


ee eee, a eS = 
I 2 3 4 5 6 7 8 GV 22 
Druck kg Jem? He 


Piezometermateriales. Der von Richards verwendete Kompressions- 
apparat ist in Fig, 143 wiedergegeben. 

Richards verwendete den Cailletetschen Apparat, den wir 
schon kennen, A in Fig. 143 stellt die Hebel- und Schraubenkompres- 
sionspumpe samt Manometer (Druckfliissigkeit Oel) vor, B ist der Stahl- 
zylinder, der sich in einem mit Thermoregulator G und Riihrer J ver- 


') Th. W. Richards u. W. N. Stull, Publ. Carnegie Instit. Washington, 
7, 1903; ZS. f. phys. Chem. 49, 1 (1904); Th. W. Richards u. J. H. Mathews, 
ZS. f. phys. Chem. 61, 449 (1908); Th. W. Richards, W. H. Stull, F. N. Brink 
u. F. Jr. Bonnett, J. Amer. Chem. Soc. 81, 154 (1909); Th. W. Richards, 
J. Chem. Soc. 99, 1201 (1911). Siehe noch insbesondere Th. W. Richards, Bestim- 
mung der Kompressibilitiit fliissiger und fester Substanzen, in Staihlers Handbuch 


der Arbeitsmethoden in der anorgan. Chem. Bd. HI, 1, 8. 246—261, Leipzig, 
Veit u. Co. 1913. 
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sehenen Thermostaten befindet1). Der Zylinder B trigt eine auf- 
schraubbare Stahlkappe C samt bronzenem Mittelstiick F' , an dem das 
Piezometer / aufgehiingt ist. Der Stahlzylinder B ist zum Teil mit 
Quecksilber zur Fortfiihrung der Kompressionswarme, zum Teil mit Oel 
gefiillt. Kine von Richards vielfach verwendete Form des Piezometers 
ist in Fig. 144 abgebildet. 

Man sieht das U-férmige gliserne Piezometer mit eingeschliffenem 
und mit Quecksilber gefiillten glisernen Hohlstépsel?). Der engere Schenkel 
des Piezometers ist an seinem oberen Ende kapillar ausgezogen und 
trigt einen angeschmolzenen Platindraht, dessen feine Spitze unmittel- 
bar tiber der Kapillarmiindung sich befindet. Ein zweiter Platindraht 
ist an der unteren Kriimmung des Piezometers eingeschmolzen. Der 
obere Platindraht fiihrt durch /’ (Fig. 143) zu einem Pol einer elek- 
trischen Batterie, der andere ist durch das Quecksilber und den metalli- 


Fig. 143. 
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schen Apparat mit K, sowie einem Galvanometer (samt Widerstand) und 
dem anderen Pol der Batterie leitend verbunden. 

Zur Messung verfahrt man nun folgendermafen. Man muf zu- 
nichst eine Reihe von Ablesungen machen, wenn das Piezometer nur 
mit Quecksilber (nicht mit der Fliissigkeit) gefiillt ist. Man gieBt zu 
diesem Zwecke so viel Quecksilber in das Piezometer, daB bei ca. 100 Atm. 
Druck das Piezometer bis zur oberen Platinkontaktstelle mit Quecksilber 
gefillt ist. Man wahlt einen Druck von ca. 100 Atm. als Anfangs- 


: ris aves ‘ ts *S F ie 
1) Kine genaue Beschreibung dieses Thermostaten siehe in Stithlers Hand 


buch Bad. III, 1, S. 259. . 
2) Zithe Fliissigkeit, z. B. Sirup, als Schmiermittel. 
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druck, um kleine Luftblasen unschidlich zu machen. Man fillt also 
zunichst so viel Quecksilber in das Piezometer, daB er bei 1 Atm. etwas 
iiber dem oberen Platinkontakt steht, komprimiert, bis der elektrische 
Kontakt unterbrochen ist, und ermafigt den Druck dann so lange, bis 
eben der elektrische Kontakt wieder eintritt'). In diesem 
Stadium liest man den Druck am Manometer ab. Das 
Volumen des Piezometers und die in ihm befindliche Queck- 
silbermenge braucht man nicht zu kennen. Sodann schraubt 
man den Apparat auseinander und gibt eine genau ge- 


ZLIZIILALILIDY 


wogene, kleine Quecksilbermenge zu der im Piezometer 
befindlichen hinzu, komprimiert bis zur Unterbrechung des 
Kontaktes und ermaBigt den Druck, bis wieder der Strom 
geschlossen wird, wobei man wieder den Druck abliest. 
Man wahlt am besten eine Quecksilbermenge, die eine 
Druckerhéhung von 100 Atm. erfordert. So verfahrt man 
Sfters, bis man zu den héchsten Drucken, die man an- 
wenden will, gelangt. Man tragt sich dann eine Kurve 
auf, in welche man die abgelesenen Drucke als Abszissen 
und die zur Erreichung der jeweiligen Drucke insgesamt 
notigen Quecksilbermengen, die der beim Anfangsdruck 
(ca. 100 Atm.) vorhandenen Quecksilbermenge insgesamt. 
zuzutiigen sind, als Ordinaten eintragt. Mittels dieser Kurve 
kann man genau angeben, welche Quecksilbermenge zu der 
genau bei 100 Atm. im Apparat befindlichen hinzuzufiigen 
ist, um den Druck bei Kontaktschlu8 genau auf 200, 300, 
400 usf. zu steigern. Man bringt nun eine genau abge- 
wogene Menge der zu untersuchenden Fltissigkeit in das 
Piezometer ein und fiigt so viel Quecksilber zu, daB wieder 
bei ca. 100 Atm. der Kontakt gerade hergestellt wird. So- 
dann macht man unter Hinzufiigung kleiner Quecksilbermengen eine 
Reibe von Druckablesungen in der Gegend von 200, 800, 400 usf. Atm. 
in genau derselben Weise wie vorher, als nur Quecksilber in dem Piezo- 
meter war. Auch jetzt trigt man sich eine analoge Kurve auf mit den 
Drucken als Abszissen und als Ordinaten mit den zu ihrer Erreichung 
insgesamt nédtigen Quecksilbermengen, die zu der dem Anfangsdruck 
entsprechenden noch insgesamt hinzuzufiigen waren. 

Die Kompressibilitaét der zu untersuchenden Fliissigkeit la$t sich 
nun, wenn wir die des Quecksilbers als gegeben voraussetzen, vermittels 
der beiden Kurven folgendermafen berechnen. Bei dem Anfangsdruck 
von 100 Atm. (allgemein p,) befindet sich in beiden MeBreihen das 
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') Vermeidung von Funkenbildung. 


Piezometer und ein Teil der Quecksilberfillung im gleichen Zustand, 
der gesamte Unterschied ist nur der, daB ein Teil des Quecksilbers durch 
die Fliissigkeit ersetzt ist. Die hinzuzufiigenden Mengen Quecksilber, 
die nétig sind, um von 100 Atm. aus den Druck von z. B. 500 Atm. 
(allgemein p,) zu erreichen, sind in beiden MeBreihen verschieden; sie 
sei im ersten Fall (nur Hg im Piezometer) w,, im zweiten Fall ,. 
Der Unterschied riihrt nur daher, da® die Menge Quecksilber, die bei 
100 Atm. das gleiche Volumen einnimmt, wie die zu untersuchende 
Flissigkeit, dies bei 500 Atm. wegen verschiedener Kompressibilitat 
nicht mehr tut. Dividiert man die Differenz der in beiden Fallen zur 
Druckerhéhung nétigen Quecksilbermengen durch die Quecksilberdichte 
beim héheren Druck, so erhalt man die Differenz der Volumiinde- 
rungen AV der gewogenen Fiissigkeitsmenge und derjenigen Queck- 
silbermenge, die bei 100 Atm. das gleiche Volumen wie die Fliissig- 
keit einnahm!'). Hs gilt also: 
7 (2, — w,) 1 — p18) 
Aes 13,546 

wo @” die mittlere Kompressibilitit des Quecksilbers zwischen 0 und 
p, Atm., p, der héhere Druck, w, das zwischen p, und p, bei Gegen- 
wart der zu untersuchenden Fliissigkeit hinzuzufiigende Quecksilber- 
gewicht und w, das ohne dieselbe ist”). Dividiert man diese Differenz 
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W oharmt Se 
durch das urspriingliche Flissigkeitsvolumen an (W Flissigkeitsge- 


wicht, 0 Dichte bei 1 Atm.) und durch das Druckintervall p, — p,, so 
erhalt man die Differenz zwischen der Kompressibilitat der 
Flissigkeit und der des Quecksilbers in dem genannten Druck- 
intervall. Addiert man also zu dieser Differenz noch die als 
bekannt vorausgesetzte Kompressibilitit 8’ des Quecksilbers in 
dem genannten Druckintervall, so bekommt man die absolute 
Kompressibilitat 8 der Fliissigkeit. Hs gilt also: 

ereeees (w, a W,) e Pie é 4 / 

eee 13,546 W (p, — po) a 
Fiir den Fall, daS die Flissigkeiten Quecksilber angreifen, 
schlieBt man sie in kleine Glaskélbchen der in Fig. 145 ge- 
zeichneten Form ein. 

Die GefaBe fassen einige Kubikzentimeter Fliissigkeit, 
bestehen aus sehr diinnwandigem Glase und kénnen infolge 
ihrer flachen Gestalt: sowie ihrer Diinnwandigkeit Volumiinderungen bis 
zu 5°%o Verkleinerung durchmachen. Die GefaiBe erhalten zunichst einen 


‘) Quecksilber ist die am wenigsten kompressible Fliissigkeit. 
?) 18,546, Dichte von Hg bei 25°. 


506 Der fliissige Aggreeatzustand. 


Hals von der in Fig. 145 punktiert angedeuteten Gestalt, werden mit 
Flissigkeit gefillt und abgeschmolzen. Wegen des einschlieSenden Glases 
muf natiirlich eine Korrektur bei der Berechnung von 3 vorgenommen 
werden. 

In ebenfalls sehr interessanter Weise haben endlich noch C. A. Par- 
sons und S. 8S. Cook?) Kompressibilititen von Fliissigkeiten bis zu 


Fig. 146 a. 


4500 Atm. Druck bestimmt. Ihre Apparatur ist in Fig. 146a und b 
skizziert. 

Kin Stahlzylinder A von etwa 10cm Bohrung und ca. 30 cm 
auBerem Durchmesser ist unter dem Rammklotz einer schweren hydrau- 
lischen Presse aufgestellt. Wermittels dieser kann der Kolben B in den 
Stahlzylinder hineingepreft werden. Der Kolben trigt an seiner Stirn 
(Fig. 146b) eine auf einem Bronzestiick ruhende 
Lederpackung. Die Bewegung des Kolbens wird 
in vergréSertem MaSstab durch den Winkelhebel / 
gemessen, dessen eines Ende auf einer Skala spielt, 
wihrend das andere durch das niedergehende Kopf- 
stiick des Kolbens mitgenommen wird. Die Skala 
ist auf einem zweiten Metallarm befestigt, der 
auf der Skalaseite fixiert ist und auf der anderen 
Seite auf den Stahlzylinder A aufruht. Die Dreh- 
achse von // ist mit D fest verbunden. Wie 
man sieht, verwenden Parsons und Cook keinen Thermostaten und 
iiben auf den Stahlzylinder nur einseitigen Druck aus. Sie bestimm- 


Fig. 146. 


1) C. A. Parsons u. 8. 8. Cook, Proc. Roy. Soc. A. 85, 332—848 (1911). 


ie 
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ten ihre Apparatenkonstante in folgender Weise. Sie brachten in 
die Héhlung von A einen massiven Stahlzylinder von 1000 ccm und 
fiillten A bis zu einer Marke, die 2000 ccm entsprach, mit Wasser, sie 
gaben also 1000 cem Wasser zu. Sodann bestimmten sie die scheinbare 
Voluminderung AV, bei einer Kompression auf bekanntem Druck. 
Nennen wir die wahre Volumverminderung des Wassers pro Kubik- 
zentimeter Avy,o, die des ganzen Stahlzylinders Avr. und die Volum- 
vergréBerung der Héhlung von A und der Kolbenpackung, d.h. die 
Apparatenfehler A V4,,, so gilt die Gleichung: 
AV, = 1000. Avy,o + A Vie + A Vitpp. 

Fillt man dann den Hohlraum von A mit 2000 com Wasser ohne 
massiven Stahlzylinder und komprimiert bis zum gleichen Druck, wie 
friiher, so beobachtet man die scheinbare Volumverminderung A J,. 


Jetzt gilt: 
A K = 2000 Avino =f A Vays 


Es wird somit: 
A Viarg = 2AV,— AV, — 24 Vr. 
Weif man die Kompressibilitat des Stahles und somit A Vy, so hat man 
den durch Packung und Gefifmaterial bedingten Apparatfehler. Par- 
sons und Cook bestimmten die Kompressibilitit von Wasser, Aether 
und Paraffinédl bei je einer Temperatur bis zu 4500 Atm. Betreffs ver- 
schiedener Korrektionen und Details mu8 auf die Originalarbeit ver- 
wiesen werden. 
Resultate. 


Was nun die Versuchsresultate betreffend die Kompressibilitat von 
Fliissigkeiten anlangt, so erwihnen wir zunichst, daf die Kompressibili- 
titen bei allen Flissigkeiten sehr kleine sind und die GréfSenordnung 
10-° bis 10-® aufweisen (Druck in Atmosphiren). Daf ferner aus- 
nahmslos die Kompressibilititen aller Fliissigkeiten abnehmen, wenn 
man bei konstanter Temperatur zu immer hodheren Drucken iibergeht. 


Tabelle 55a. 


8.108, 
: manna — “eee a mone _- 
Druck Wasser Aether Alkohol' anc oes 
- 1 ie 
1-— 500 Atm. | 47,5 107,2 76,9 65,7 
500—1000  , 41,6 70,8 56,6 52,7 
1000—1500, | 35,8 SB 45,8 49,9 
1500—2000 _ , 32,4 45,2 38,5 | 36,7 
2000-2500 , | 29,2 37,1 33,1 32.9 
2500-3000 , | 26,1 31,7 284 | . 29,9 
| | 
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Wir sahen dies schon beim Quecksilber und kénnen dies auch aus vor- 
stehender Tabelle (55a) Amagats entnehmen, die sich auf 0° bezieht. 


verschiedenen Fliissigkeiten sich sehr einander niéhern. 


Fig. 147. 
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ISOTHERME COMPRESSIBILITAT 


Man sieht, da bei hohen Drucken die 


Kompressibilitaten der 
Den gleichen 
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Verlauf erkennt man auch aus den Fig. 147 und 148, welche Kurven 
des Wassers bis zu Drucken von 12000 kg/qem nach Bridgman 
wiedergeben. 

In Fig. 147 sind die Drucke als Abszissen und die Volumina von 
1g Wasser in Kubikzentimetern als Ordinaten aufgetragen, in Fig. 148 
ebenfalls die Drucke als Abszissen und die Kompressibilitiiten des 


Fig. 149. 
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Wassers als Ordinaten. Das Ueberschneiden der Kurven verschiedener 
Temperatur kommt durch Polymerisation der Wassermolekiile, d. h. 
durch Aneinanderlagerung eines Teiles der Wassermolekiile zu Doppel- 
oder mehrfachen Molekiilen zustande. Wir haben auch schon beim 
Wasserdampf (S. 421) ein unregelmifiges Verhalten bei gréSeren 
Dichten, das auf Polymerisation deutet, konstatiert, kénnen jedoch erst 
in der chemischen Gleichgewichtslehre auf diese Verhiltnisse eingehen. 

Betreffs der Abhangigkeit der Kompressibilitit von der Temperatur 
bei konstant bleibendem Druck sei folgende Tabelle (55b) Amagats 
iiber Aether angefiihrt. 


510 Der fliissige Aggregatzustand. 


~ 


Tabelle 55b. 


@. 105, 

aera ese eee eee ee EEE 
Druck 0° 20° 50° | 100° | 198° 
50— 100 Atm, || 132,9 158,4 226,6 393,4 
200— 300, 108,8 125,0 150,4 240,8 564,5 
500— 600, 83,5 93,1 110,5 146,4 244, 1 
900-1000, 65,4 70,6 80,1 1)» ‘aaa 143,6 
1500-2000, 45,2 47,7 52,6 - — 
2500—3000 , 31,7 888 | 36,6 -- — 

| 


Man erkennt, da8 bei konstant bleibendem Druck die Kompressi- 
bilitat mit der Temperatur zunimmt. Diese Zunahme ist bei kleineren 
Drucken viel betrichtlicher als bei gréBeren. Dieses Verhalten erkennt 
man auch aus der Fig. 149, in welcher die Kompressibilitaten von 
Alkohol und Aether nach Amagat bei verschiedenen Temperaturen 
und Drucken verzeichnet sind!). 

Wahrend die iibrigen Fliissigkeiten sich so wie Aether verhalten, 
zeigt Wasser wieder insofern ein abnormes Verhalten, als seine Kom- 
pressibilitat mit steigender Temperatur bis zu etwa 50° sinkt, um dann 
wieder zu steigen. Das Minimum wird jedoch bei héheren Drucken 
immer verwaschener, wie Fig. 150 nach den Daten Amagats zeigt 1). 


Fig. 150. 
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Die Kompressibilititen einiger Substanzen sind noch in Tab. 56 
zusammengestellt. 


") Fig. 149 u. 150 aus F. Auerbach, Physik in graphischen Darstellungen, 
Tafel 48, Fig. 4 u. 2. 
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Tabelle 56. 
a eee OEE 


Substanz Temp. Ga ee LO Literaturstelle 
Byeton  . . . «|| 0 100—500 82 | E. H. Amagat, Ann. chim. phys. (6), 29, 68 
u. 505 (1898) 
BiOuOny— ze 0 2000—2500 35 HE. H. Amagat, Ann. chim. phys. (6), 29, 68 
u. 505 (1898) 
Aethylazetat. . .|) 13,3 | 8,12—87,45 | 104 | E. H. Amagat, C. R. 68, 1170 (1869) 
Aethylbromid . .|/ 10,1 1—500 90 | HE. H. Amagat, Ann. chim. phys., l. e. 
Aethylbromid . .] 10,1 | 2000—2500 36 : » 
Aethylchlorid . .|| .0 1—500 108 , 
Aethylchlorid . .|| 0 2000—2500 39 5 , 
Eikohol .- . . *. {100 150—200 168 | Barus, Sill. J. (3), 89, 478 (1890); 41, 110 
(1891) 
Alkohol . . . ./810 150—200 4200 | Barus, Sill. J. (3), 39, 478 (1890); 41, 110: 
(1891) 
Allylalkohol . . .|| 9,6 1—500 69 | E.H. Amagat, Ann. chim. phys., l. ¢. 
Allylalkohol . . .|} 9,6 | 2000—2500 382 5 = 
Seenzolie 2 5 «+ || 16 8,12—387,20 90 H. H. Amagat, C. R., lL. ec. 
Benzol. . os «|| 890 8,15—37,25 | 187 . 
come, . . . ./| 20 100—200 57,4| Th. W. Richards u. W.N. Stull, ZS. f. phys. 
Chem. 49, 1 (1904) 
Bromororm © .*. .|| 20 100—200 46,7 | Th. W. Richards u. W.N.'Stull, ZS. f. phys. 
Chem. 49, 1 (1904) 
Chlorkohlenstoff .|| 20 100—200 88,3 | Th. W. Richards u. W.N. Stull, ZS. f. phys. 
/ Chem. 49, 1 (1904) 
Chloroform . . .|| 20 100—200 88,1] Th. W. Richards u. W.N. Stull, ZS. f. phys. 
| Chem. 49, 1 (1904) 
Chloroform . |L00 19—34 206 | KE. H. Amagat, C.R., l.c. 
Essigsiiure . . «|| 25 = 91 | Ritzel, Inaug.-Diss. Leipzig, 1907 
godathyl . . . .|' 10,6 1—500 74 | H.H. Amagat, Ann. chim. phys., l. c. 
Jodithyl . . . «|| 10,6 | 2500—3000 31 : d 
Methylalkohol . .j| 0 1—500 79 a - 
Methylalkohol . .)| 0 2500—3000 29 r é 
Methylazetat . .| 14,3 | 8,10—37,53 | 97 | E. H. Amagat, C.R., lc. 
Methylazetat . .| 99,7 5,85—37,04 | 250 4 
Phosphortrichlorid. |) 10,1 1—500 72 | KE. H. Amagat, Ann. chim. phys., 1. c. 
Phosphortrichlorid. |) 10,1 2500—8000 29 “ 2 
Propylalkohol . .|| 0 1—500 69 & 
Propylalkohol . .j) 0 2500—3000 ay E Z 
Schwefelkohlenstoff | 0 1—500 66 . 5 
Schwefelkohlenstoff,, 0 2500—3000 29 . 
Schwefelkohlenstoff |) 50 2000—2500 38 , 
Schweflige Siiure .| 0 16 302,5 |Colladon u. Sturm, Ann. chim. phys. (2), 
35, 113 (1827). 
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Betreffs weiterer Zahlenwerte der Kompressibilitiitskoeffizienten 
verschiedener Fliissigkeiten sei auf Landolt-Bérnstein-Roth’) und 
Winkelmanns Handbuch!) sowie auf das zweite Buch dieses Werkes 
verwiesen. 


3. Die thermische Ausdehnung der Fliissigkeiten. 


Wie bekannt, vergréBern die Fltissigkeiten mit wenigen Aus- 
nahmen bei Temperaturerhéhung unter konstant ble:bendem Druck ihr 
Volumen. Wir haben schon bei Besprechung der Dichtemessungen von 
Fliissigkeiten Methoden zur Bestimmung der thermischen Ausdehnung 
kennen gelernt, da Dichtemessungen, die bei verschiedenen Tempera- 
turen angestellt sind, tiber sie vélligen Aufschlu8 geben. Wir brauchen 
daher hier nur erginzende Ausfiihrungen zu machen. 

Vor allem anderen ist es fiir die Messung von Dichten, Kom- 
pressibilititen und Ausdehnungskoeffizienten von beliebigen Fliissig- 
keiten wichtig, die absoluten Dichten, d.h. die Massen in Grammen 
pro Kubikzentimeter zu kennen, die eine Hichfliissigkeit, z. B. Wasser 
oder Quecksilber, in einem der Zimmertemperatur nahe liegenden Tem- 
peraturintervall aufweist. Dieses Temperaturintervall, mit dem man es 
bei gewohnlichen Dichtemessungen andauernd zu tun hat, umfaft etwa 
das Bereich von 0° bis 85° Kennt man fiir dieses Temperaturgebiet 
die Dichten der Hichflissigkeiten genau, so kann man durch Auswiagen 
von MefSgefafen, die mit ihnen bei einer innerhalb des genannten In- 
tervalles gelegenen Temperatur gefiillt sind, das Volumen des GefaBes 
bei dieser Temperatur genau ermitteln. Wir haben in den beiden 
vorausgehenden Abschnitten die absoluten Dichten des Wassers und 
Quecksilbers als bekannt vorausgesetzt, kénnen aber jetzt kurz die 
Methoden zu ihrer Bestimmung betrachten. 


Methoden. 


Die absoluten Dichten des Wassers bei verschiedenen T'em- 
peraturen werden in auSerordentlich genauer Weise nach der hydro- 
statischen Auftriebsmethode bestimmt. Ein massiver Platin- 
kérper von regelmifiger geometrischer Gestalt, z. B. ein Zylinder, wird 
in Wasser genau bekannter 'Temperatur gewogen. Die Differenz seines 
Gewichtes in Luft (korrigiert um den Luftauftrieb) und seines Gewichtes 
im Wasser gibt das Gewicht der von ihm verdrangten Wassermasse. 
Thr Volumen ist natiirlich gleich dem Volumen des verdrangenden 
Platinkérpers. Es wird entweder bei der Versuchstemperatur durch 


*) Landolt-Bérnstein-Roth, Physikalisch-chemische Tabellen, 4. Aufl, 
8. 58—62 und Winkelmanns Handbuch, 2. Aufl., Bd. I, 2, 8. 929—933. 
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genaueste Ausmessung der linearen Dimensionen des Schwimmkérpers 
mit den feinsten optischen Hilfsmethoden in Kubikzentimetern festge- 
stellt oder es wird nur bei einer Temperatur das Volumen des Schwimm- 
k6érpers gemessen und sein linearer thermischer Ausdehnungskoeffizient 
bestimmt, der bei der méglichst vollkommenen Homogenitat des Mate- 
riales durch Multiplikation mit 3 den kubischen Ausdehnungskoeffizienten 
gibt. Nach der hydrostatischen Methode wurden im Bureau Inter- 
national des Poids et Mesures sehr genaue Dichtebestimmungen des 
Wassers durchgefiihrt'). Es ergab sich hierbei z. B., daB 1 ccm bei 
4° C. 0,99997, g Wasser, d. bh. also eine nur um 0,03 %0o kleinere 
Masse als 1 g fat. Umgekehrt ist der Raum von 1 g Wasser bei 
4° C. 1,000028 ccm. 

Weis man einmal die genaue Dichte des Wassers bei einer oder 
einigen wenigen Temperaturen, so kann man das Volumen eines 
Pyknometers oder Dilatometers bei einer oder mehreren Tem- 
peraturen genau bestimmen und durch Bestimmung des linearen Aus- 
dehnungskoeffizienten des Gefifmateriales auch sein Volumen durch 
ein gréferes Temperaturintervall festlegen. Auf diese Weise ist es 
dann méglich, durch pyknometrische oder dilatometrische Messungen 
die Dichten einer zweiten, geeigneteren Hichfliissigkeit als 
Wasser, insbesondere des Quecksilbers festzulegen”). Quecksilber ist 
eine bessere Hichfliissigkeit als Wasser, weil es ein sehr hohes spezifi- 
sches Gewicht hat, leicht sehr rein darzustellen ist und viel schwerer 
als Wasser verdampft. Es mu8 aber betont werden, daf nur die Dichte- 
bestimmungen bei Temperaturen, bei welchen das Volumen des Pykno- 
meters oder Dilatometers durch direkte Auswigung mit Wasser be- 
kannter, hydrostatisch gemessener Dichte bestimmt wurde, als vollig 
sicher auf das absolute Ma reduziert gelten ké6nnen, wiahrend die 
Dichtebestimmungen bei Temperaturen, bei welchen die Gefafivolumina 
mit Hilfe des Ausdehnungskoeffizienten des Gefafmateriales errechnet 
werden, wegen etwa vorhandener Inhomogenitét des GefaSmateriales 
(meist Glas) nicht so sicher sind. 

Immerhin kommen diese Unsicherheiten nur bei auf erordentlich 
genauen Messungen in Frage. 

Fiir sehr genaue Dichtemessungen der eben erwihnten Art (Queck- 
silber, Wasser) ist das Pyknometer in etwas abgeiinderter Form als 
Gewichtsthermometer, z. B. von P. Chappuis®) verwendet 


') Tray. et Mém. Bur. intern. Poids et Mes. 14 (1910). 

2) Bei Quecksilber selbst wird die hydrostatische Methode wegen mangelnder 
geeigneter homogener Schwimmkérper nicht angewendet. 

3) P, Chappuis, Tray. et Mém. Bur. intern. Poids et Mes, 18 (1907). 


Jellinek, Lehrbuch der physikalischen Chemie. I. 33 
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worden. Das verwendete Gewichtsthermometer ist in Fig. 151 ab- 
gebildet. 

Das Gewichtsthermometer besteht aus einem Fliissigkeitsreservoir, 
das sich in einem Bade befindet und eine aus diesem herausragende 
kalibrierte Kapillare cc tragt. Diese ist an ihrem Ende nach unten 
gebogen und taucht in ein kleines GefaB a, das zur Aufnahme von 


Fig. 151. 


ausflieBendem Quecksilber bestimmt ist. Chappuis bestimmte zunichst 
das Volumen des Gewichtsthermometers durch Auswigen mit Wasser 
bei 0° und maf ferner den linearen Ausdehnungskoeffizienten des 
Glases, um das Volumen des Gewichtsthermometers bei allen Tempe- 
raturen zu kennen. Das Gewichtsthermometer wurde dann bei der 
tiefsten, zur Messung kommenden Temperatur vdéllig mit Quecksilber, 
bzw. Wasser!) gefillt und gewogen. Des weiteren wurden bei den 
verschiedenen Temperaturen des Bades die ausflieBenden Quecksilber- 
mengen gewogen und so aus den zurtickbleibenden Quecksilbermengen 
und den bekannten Volumina des Gewichtsthermometers die Fliissig- 
keitsdichten bei verschiedenen Temperaturen ermittelt. 

Durch ein gréSferes Temperaturintervall kann man die Dichten 
und somit. die thermische Ausdehnung der beiden Hichfliissigkeiten 
Wasser und Quecksilber, ohne Messung der Ausdehnung des 
GefaBmateriales, nach der absoluten Methode der kom- 
munizierenden Roéhren bestimmen, der deshalb eine besondere 
Wichtigkeit zukommt. Diese Methode stammt von Dulong und Petit?) 
und wurde insbesondere von H. V. Regnault®*) verfeinert. Das 
Schema einer Form, in der Regnault den Apparat verwendete, ist in 
Fig. 152 dargestellt. 

Zwei eiserne, oben offene vertikale Réhren AB und A‘ B’ befinden 
sich in zwei Wirmebadern. AB sei iiber Zimmertemperatur erhitzt, 
A’ B’ dagegen befinde sich auf Zimmertemperatur. Die beiden Réhren 
AB und A‘ B’ sind oben und unten durch zwei horizontale Querrdhren 


") Bei Messungen mit Wasser ist der Apparat von Chappuis etwas 
modifiziert. 

”).Dulong u. Petit, Ann. chim. phys.. (2), 7, 113 (1817). 

3) H. V. Regnault, Mém. Acad. Scienc. 21, 1847. 
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verbunden. Die untere ist in der Mitte unterbrochen, indem auBerhalb 
der Temperaturbaider zwei vertikale Glasréhren angesetzt sind, die den 
Flissigkeitsstand abzulesen gestatten. Die beiden Glasréhren sind oben 
vereinigt und fiihren zu einem Reservoir R mit Druckluft. Man fillt 
den Apparat z. B. mit Quecksilber bis in die Réhre von AA‘ und gibt 
durch f einen solchen Luftdruck, da das Quecksilber in den auf 
Zimmertemperatur befindlichen Glasrdhren einen ablesbaren Stand er- 
reicht. Befinden sich die Réhren AB und A’ B’ auf gleicher Tempe- 


Fig. 152. 


ratur, so steht das Quecksilber in den beiden Glasréhren, in welchen 
derselbe Luftdruck herrscht, gleich hoch. Wird AB geheizt, so gibt 
man mittels R so viel Druck, daB das Quecksilber durch die Oeffnung O 
der oberen horizontalen Verbindungsréhre eben herauszuquellen beginnt, 
Es steht dann das Quecksilber in der linken Glasréhre (Fig. 152) tiefer, 
da das heiBe Quecksilber von Schenkel AB spezifisch leichter ist. Man 
liest nach eingetretener Temperaturkonstanz sowohl die Héhe des Schen- 
kels AB (nimlich H) als die von A‘ B’ (H’), die wegen verschiedener 
Temperatur etwas von AB verschieden ist, und endlich die Héhen 
OD=h und C’ D/=h’ in den Glasrdhren ab. Man hat es dann mit 
einem stationaren Zustand in dem Apparat zu tun, wobei eine konstante 
Temperaturverteilung in dem oberen und unteren horizontalen Verbin- 
dungsrohr ohne nennenswerte Flissigkeitsstrémung durch ihr geeignetes 
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kleines Lumen erméglicht wird. Nennen wir den bei A und A’ herr- 
schenden Atmosphirendruck p, den Luftdruck des Reservoirs und somit 
auch den bei C und C’ dagegen P, so mu8 nach den hydrostatischen 
Grundgesetzen fiir das linke kommunizierende Réhrensystem Ab, BD, 
DC die Gleichung gelten: 
ptH.6=P+ho", 
wenn 6 und 0” die Quecksilberdichten bei den Temperaturen des Schen- 
kels 4B und CD sind. Fir das rechte Rohrensystem A’ B’, B’ D’, DC’ 
gilt analog: 
pt He = P+ h'd", 
wobei wir die Temperaturen von CD und C’D‘ gleich annehmen. 
Aus diesen beiden Gleichungen ergibt sich weiter: 
Hé — he’ = HS — h's” baw. Hd — H's’ = 8 (h — bh’. 
Setzt man die in der Nahe der Zimmertemperatur befindlichen Dichten 6’ 
und 6” als bekannt, d. h. nach den friiher geschilderten Methoden be- 
stimmt voraus, so kann man aus den gemessenen Héhen H, H’, h, h’ 
die Dichte 6 bei héherer Temperatur ohne Kenntnis der Ausdehnung 
des GefaBmateriales messen. Wei man die Dichten und somit auch 
die Volumina von 1 g Substanz bei verschiedenen Temperaturen und 
Atmosphirendruck, so kann man die Isobare der Substanz konstruieren 
und somit auch die Werte des wahren thermischen Ausdehnungs- 


; il dv 
koeffizienten a (+5). 


a os angeben. Die Details der Apparatur Regnaults gibt 
0 
Fig. 153. 

Die beiden eisernen Réhren AA‘ und BB’ sind 150 cm lang und 
haben eine Bohrung von 1 cm Durchmesser. BB’ befindet sich in einem 
Wasserbad, AA’ in einem durch den Rithrer NN bewegten Oelbad, 
dessen Temperatur durch das Luftthermometer 77 gemessen wird. Der 
dem Oelbade zugewandte Teil der beiden horizontalen Verbindungs- 
arme AB und A’ B’ wird von augen mit kaltem Wasser gekiihlt. Der 
ganze Apparat war an einer starken Kisenstange GH aufgehingt, die 
an einem Ende um die in der Wand befestigte Achse G drehbar war, 
wihrend sie in der Mitte und am anderen Ende durch zwei Justier- 
schrauben gestiitzt wurde. Die Querréhre 4B ruhte auf der Hisen- 
stange GH mittels der vier Bronzeringe a,, a, @, @,, wahrend die untere 
horizontale Querréhre A’ B’ an der Hisenstange GH mittels vier Hisen- 
stiben VQQQ aufgehiingt war. Der Hisenstab GH und somit auch die 
Réhre AB wird genau horizontal justiert und bleibt es auch wihrend 
des ganzen Versuches. Ebenso werden auch die Teile der unteren hori- 


bzw. des mittleren Ausdehnungskoeffizienten 
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zontalen Querréhre, nimlich 6,6, und b,), durch Schrauben unter den 
Réhren @ genau horizontal justiert. Ist der Apparat angeheizt, so be- 
findet sich aber 0,), tiefer als b,b,. Die Entfernung zwischen den die 
Achse markierenden Kreuzen auf a,b,, a,b, baw. a;b5, a,b, geben die 
Hoéhen H und H’. Die Messung wird mittels des Kathetometers aus- 


Fig. 153. 
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gefiihrt. In Fig. 153 sieht man endlich noch die in die Hisenréhren 
eingeschraubten vertikalen Glasréhren C und D, die durch ein wegen 
verschiedener Ausdehnung der beiden Apparatteile federndes Glas-T- 
Stiick verbunden sind und zu dem Druckreservoir fiihren. Regnault 
hat noch mit einer zweiten Form dieses Apparates gearbeitet, betreffs 
der wir auf die Originalarbeit verweisen. — Er hat mit der geschil- 
derten Apparatur Messungen am Quecksilber zwischen Zimmertemperatur 
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und 800° vorgenommen. Verfeinert wurde seine Apparatur noch durch 
M. Thiesen, K. Scheel und H. Diesselhorst'), die nach dieser 
Methode die Ausdehnung des Wassers von 0 bis 100° C. bestimmten, 
und durch H. L. Callendar und H. Mo8?), die die Ausdehnung des 
Quecksilbers zwischen 20° und 300° feststellten*). In der folgenden 
Tab. 57 sind einige Daten fiir die Dichten des Wassers nach Thiesen, 
Scheel und Diesselhorst gegeben, wobei die Dichte des Wassers 
bei 4° ©. genau gleich 1 gesetzt ist. 


Tabelle 57. 


Temp. Dichte Temp. Dichte 
= = = = = — = 
0 0,999868 18 0,998622 
1 0,999927 20 0.998230 
2 0,999968 || | 25 0,997071 
8 0,999992 30 0,995673 
4 1,000000 40 | 0,99224 
5 0,999992 | 50 | 0,98807 
6 0,999968 | 60 | 0,98324 
7 0,999929 | 70 | 0,97781 
8 0,999876 | 80 | 0,97188 
9 0,999808 90 0,96534 
10 0,999727 ~] 100 |  0,95838 
15 0,999126 | 


In Tab. 58 sind einige Dichtedaten. fiir Quecksilber nach den 
Messungen von P. Chappuis, l.c., und denen von M. Thiesen, K. Scheel 
und Sell*) gegeben. Die Daten iiber 100° fufen auf den Messungen 
Regnaults, l.c., und sind von Broch*) abgeleitet. 

Vollstandigere Tabellen betreffs der Wasser- und Quecksilberdichten 
bei 1 Atm. Druck siehe bei Landolt-Bérnstein-Roth®). 


) M. Thiesen, K. Scheel u. H. Diesselhorst, Abh. Phys. Techn. 
Reichsanst., Bd. WI, 1—70 (1900); M. Thiesen, ib. Bd. IV, 1—82 (1904); siehe 
auch M. Thiesen, K. Scheel u. H. Diesselhorst, ZS. f. Instrk. 20, 345—356 (1900). 

*) H. L. Caklendar u. H. Mo8, Phil. Trans. A, 211, 1—32 (1912); siehe 
hierzu auch K. Scheel u. W. Heuse, Phil. Mag. (6), 28, 412—417 (1912); Verh. 
d. Phys. Ges. 14, 1389—144 (1912) und H. L. Callendar, Phil. Mag. (6), 28, 679 
bis 683 (1912). Weitere musterhafte Prizisionsuntersuchungen tiber Dichte und 
thermische Ausdehnung von Aethylalkohol siehe bei N. 8. Osborne, HE. G. Me. 
Kelvy u. H. W. Bearce, Bull. Bur. Stand. 9, 8327—468 (1913). 

5) M. Thiesen, K. Scheel u. Sell, Abh. Phys. Techn, Reichsanst. 2, 
184 (1895). 

‘) Broch, Trav. et Mém. Bur. interns Poids et Mes. 2, Il, 1—27 (1883). 
°) Landolt-Bérnstein-Roth, Physik.-chem. Tabellen, 4. Aufl, 8. 42—47. 
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Tabelle 58. 


Temp. Dichte Temp. Dichte 
—.20 13,64499 | 90 13,37595 
— 10 13,62017 | 100 13,35183 
+0 13,59545. || 130 13,2805 

10 13,57079 | 160 13,2098 
20 13,54622 — || 200 13,1148 
30 13, 520710 sh 230 13,0443 
40 13,49728 | 260 12,9741 
50 13,47290 || 300 12,8806 
60 13,44859 | 330 12,8105 
70 13,42438 || 360 12,7405 
80 13,40012 | 


Will man die thermische Ausdehnung von Fliissigkeiten bei hohen 
Drucken bestimmen, so kann man am besten mit den friiher (S. 494) 
geschilderten Apparaturen von E. H. Amagat oder von Bridgman 
Fliissigkeitsisobaren aufnehmen, aus denen ohne weiteres die wahren 
oder mittleren thermischen Ausdehnungskoeffizienten zu errechnen sind. 

Will man die thermische Ausdehnung der Fliissigkeiten bis zu 
moéglichst hohen Temperaturen verfolgen, so kann man sich in 
erster Annaiherung der Apparate von W. Ramsay und 8S. Young 
(S. 472 ff.) bedienen, bei denen jedoch die Dichten der Fliissigkeiten 
bei verschiedenen Temperaturen unter verschiedenen Drucken beob- 
achtet werden. Nur wenn man die Kompressibilitét der Fliissigkeiten 
unter den Versuchsumstinden vernachlassigen kann, so ist die nach 
diesen Methoden beobachtete Dichteinderung durch den WirmeeinfluB 
allein hervorgerufen. Bei Annaherung der Temperatur an die kritische 
wird man jedoch auf diese Weise nur einen sehr fehlerhaften Aus- 
dehnungskoeffizienten beobachten. 

Ein Apparat, mit dem man unter konstantem Druck von 10 Atm. 
bis zu so hohen Temperaturen, bei denen der Fliissigkeitsdampfdruck 
10 Atm. noch nicht tibersteigt, die thermische Ausdehnung der Fliissig- 
keiten beobachten kann, ist von G. A. Hirn!?) konstruiert worden. 
Man kann aber natiirlich bei den hoben Temperaturen, bei denen man, 
um Verdampfung zu vermeiden, hohe Drucke anwenden muf, auch in 
der Weise verfahren, daf man bei konstanter Temperatur die Volumina 
einer und derselben Fliissigkeitsmenge bei verschiedenen Drucken beob- 
achtet, d. h. eine Isotherme aufnimmt. Man wiederholt dies fiir eine 


1) G. A. Hirn, Ann. chim. phys. (4), 10, 32 (1867); siehe auch die Abbildung 


seiner Apparatur in Wiillners Lehrbuch der Experimentalphysik, Bd. I, S. 86. 
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Reihe von Temperaturen und extrapoliert die Kurven auf einen und 
denselben Druck, etwa von 1 Atm. Man erhialt so die Fliissigkeits- 
volumina bei verschiedenen Temperaturen und konstantem Druck von 
1 Atm. auch bei Temperaturen, bei denen der Fliissigkeitsdampfdruck 
1 Atm. betriichtlich iibersteigt. In dieser Weise hat z. B. J. Meyer’) die 
Ausdehnungskoeffizienten von Flissigkeiten bis zu hohen Temperaturen 
verfolgt und eine einfache, hierzu geeignete Apparatur angegeben. Fiir sehr 
hohe Temperaturen (bis zu 1800° C.) und hohe Drucke (bis zu 2000 Atm.) 
ist eine zur Untersuchung der thermischen Fliissigkeitsausdehnung ge- 
eignete Apparatur endlich von Th. des Coudres’”) konstruiert worden. 

Eine fir tiefe Temperaturen geeignete Apparatur zur Mes- 
sung von thermischen Ausdehnungskoeffizienten von Fliissigkeiten ist 
die von Kamerlingh Onnes (Fig. 131). 


Resultate. 
Gewodhnlicher Druck. 


Was zunichst die thermische Ausdehnung der fiir Me8zwecke wich- 
tigsten Fliissigkeit, des Wassers, anlangt, so zeigt bekanntlich das Wasser 


Fig.” 154. 
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ein Dichtemaximum bei 4° C. (genauer bei 3,98 °). In Fig. 154 ist die Dichte- 
kurve des Wassers bei 1 Atm. Druck zwischen 0 und 16° wiedergegeben. 
Das Verhalten des Wassers ist ein durchaus abnormales, da die 
*) J. Meyer, Nernst-Festschrift, 8. 278—301, Halle a. 8., W. Knapp 1912. 


*) Th. des Coudres, Leipz. Ber. 62, 296—303 (1910); siehe auch W. Wat- 
son, ib. 63, 264—268 (1911). 
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tibrigen Flissigkeiten mit steigender Temperatur eine stetig abnehmende 
Dichte aufweisen. Wir haben schon wiederholt auf diese Anomalie des 
Wassers hingewiesen, die durch seine Polymerisation bedingt ist. Wir 
werden spiiter sehen, da sich die Wassermolekiile im fliissigen Zustand 
zu doppel- und mehrfachen Molektilen aneinanderlagern. Wenn wir 
uns vorstellen, da zwei einfache Wassermolekiile einen kleineren Raum 
beanspruchen als ein Wasserdoppelmolektil und da weiter die Poly- 
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merisation mit steigender Temperatur abnimmt, so bekaimpfen sich bei 
Temperaturerhéhung des Wassers zwei entgegengesetzte Hinfliisse, nim- 
lich die Volumabnahme infolge des Zerfalls der Wasserdoppelmolekiile 
und die Volumzunahme infolge des mit der Temperatur wachsenden 
Abstandes der Molekiile. Es mu daher die Dichtekurve mit steigender 
Temperatur ein Maximum aufweisen. Die genauere Diskussion dieser 
Verhiltnisse gehért jedoch in die chemische Gleichgewichtslehre. 

In Fig. 155?) sind sodann die ganzen Volumzunahmen verschiedener 
Fliissigkeiten bei Erwirmung von 0° auf die jeweilige Temperatur 
(Abszisse) in Hundertsteln des Volumens bei 0° eingetragen, wobei stets 
der Druck zirka gleich 1 Atm. gesetzt werden kann. 

Die Kurven in Fig. 155 stellen also Isobaren des Volumens (genauer 
Volumzuwachses) verschiedener Fliissigkeiten dar. Man sieht, daS nur 
das Wasser ein Minimum der Volumkurve aufweist, wahrend die Kurven 
der iibrigen Fliissigkeiten regelmabig ansteigen*). Die Volumausdehnung 


1) Fig. 155 aus F, Auerbach, Physik in graphischen Darstellungen, 8. 96, 1 u. 2. 
2) Die Wasserkurve oberhalb des Siedepunktes ist bei gréferen Drucken oder 
zum Teil im iiberhitzten Zustand aufgenommen, doch kénnen hier die Werte wegen 
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der zweiten wichtigen Eichfliissigkeit des Quecksilbers, die bis zu relativ 
hohen Temperaturen fast geradlinig erfolgt, zeigt fiir 1 Atm. Druck Fig. 156. 


0 o o 7) o 0 o oO 0 o 
40 G0 L120 L60 200 240 280 320 


Hier sind die ganzen Volumausdehnungen des Quecksilbers zwi- 
schen 0° und ® in Tausendsteln des Volumens bei 0° als Ordinaten 


der noch geringen Kompressibilititt des Wassers gleich denen bei 1 Atm. gesetat 
werden. Betreffs der Dichtewerte des Wassers zwischen 100 und 320° siehe ins- 
besondere die Arbeiten von W. Ramsay u. 8. Young, Phil. Trans. A, 188, 108 
(1893), J. J. Waterston, Phil. Mag. (4), 26, 116 (1863) und G. A. Hirn, Ann. 
ehim. phys. (4), 10, 32 (1867), sowie Landolt-Bérnstein-Roth, 8. 44; betreffs 
der Dichten des unterkiihlten Wassers (bis —10°) die Arbeiten von Pierre, Ann. 
chim. phys. (3), 15, 825 (1846) und Weidner, Ann. d. Phys. (2), 129, 300 (1860). 

) Fig. 156 aus F. Auerbach, Physik in graphischen Darstellungen, 8. 96, 3. 
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aufgetragen. Man hat es wieder mit einer Volumisobare zu tun. Die 
punktierte Linie der genauen Proportionalitit kann natiirlich nur mit 
Hilfe des idealen Gasthermometers gewonnen werden. Sie gibt die 
Volumausdehnung an, die das Quecksilber bei den als Abszissen ver- 
zeichneten Gasthermometertemperaturen zeigen wiirde, wenn seine Aus- 
dehnung pro Grad im ganzen Temperaturgebiet konstant gleich der 
mittleren Ausdehnung pro Grad zwischen 0° und 100° wiire?), 

Fiir eine Reihe von Flissigkeiten sind mittlere thermische Aus- 
dehnungskoeffizienten bis in die Nahe der kritischen Temperatur (bis 
200°), wie erwahnt, von J. Meyer?) bestimmt worden. 

Bei sehr tiefen Temperaturen (bis zu — 190°C.) sind Ausdehnungs- 
koeffizienten von Fliissigkeiten von F. Kérber®) nach der dilatometri- 
schen Methode gemessen worden. 

Endlich wollen wir noch erwi&hnen, dai Ausdehnungskoeffizienten 
von verfliissigten Gasen von Thilorier*), Ch. Drion®), EH. An- 
dréeff®) u. a. gemessen wurden. In der folgenden Tabelle 59 sind 
1 VO, — V6; 
Dp, 8, = 9, 
fliissigten Gasen nach E. Andréeff mitgeteilt, die wegen der ndétigen 
Korrekturen nicht allzu genau sind und sich auf keinen konstanten 
Druck beziehen, da Andréeff die Fliissigkeitsdichten unter dem Druck 
der gesattigten Dampfe bestimmte. Immerhin ist aus Tab. 59 die 
interessante Tatsache zu entnehmen, da fliissige Kohlensdure und fliissi- 
ges Stickoxydul Ausdehnungskoeffizienten aufweisen, die betrachtlich 
grdBer als die der idealen Gase (0,00367) sind. 


einige mittlere Ausdehnungskoeffizienten «,, = yon ver- 


Tabelle 59. 


Mittlere Ausdehnungskoeffizienten der verfliissigten Gase. 


_ Zwischen den Temperaturen SO, NH, CO, N,O 
— 10 und —5° 0,00190 0,00190 0,00475 == 
Ss ee 0,00194 0,00200 0,00492 0,00428 

OF Oe 0,00198 0,00210 0,00540 0,00422 
oa LOO 0,00202 0,00220 0,00629 0,00484 
INO Fi Ds 0,00206 0,00230 0,00769 0,00656 
Pilg 20? 0,00210 0,00240 0,00975 0,00872 


) Die punktierte Linie von Fig. 156 soll erst von 100° abzweigen. 
2) J. Meyer, Nernst-Festschrift, $. 298. 
) F. Kérber, Ann. d. Phys. (4), 87, 1014—1045 (1912). 
) Thilorier, Ann. chim. phys. (2), 60, a (1835). 
5) Ch. Drion, Amn. chim. phys. (8), 56, 1 (1859). 
) 


6) W. Andréeff, Ann. chim. phys. (3), 56, 317 (1859); Lieb. Ann. 110, 1 (1858). 
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Einige neuere Daten tiber mittlere Ausdehnungskoeffizienten von fltis- 
sigen Gasen sind in Tab. 60 nach Landolt-Bérnstein-Roth vereinigt. 

Da die Theorie des fliissigen Aggregatzustandes noch sehr im argen 
liegt, beentigt man sich meistens damit, eine empirische Volumtemperatur- 
gleichung der Form: 

vo =v [(1+a9+60?+c90'4+...] 
fiir ein gréBeres oder kleineres Temperaturintervall aufzustellen, deren 
Konstanten a, b, ¢ ... experimentell ermittelt werden. Hine Samm- 
lung solcher Formeln und ihrer Konstanten fir die thermische Aus- 
dehnung verschiedener Fliissigkeiten ist in Landolt-Bérnstein-Roth’) 
zu finden. 
Hoher Druck. 
Bei Besprechung der thermischen Ausdehnung von Fiiissigkeiten 


unter hohen Drucken empfiehlt es sich, das Wasser als eine abnormale 
Flissigkeit erst nach den iibrigen Flissigkeiten zu betrachten. 


Fig. 157. 
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In Fig. 157 sind die Volumisobaren des Alkohols nach Daten 
Amagats fiir die drei Drucke 1, 500 und 1000 Atm. zwischen 0 und 
50° eingezeichnet ”). 

In dieser Figur beziehen sich die drei Isobaren des Alkohols auf 
ein und dieselbe Fliissigkeitsmenge. Fiir jede Isobare ist aber das 
Volumen der Fliissigkeit bei 0° gleich 1 gesetzt, d. h. die VolummaSe 
sind fiir die verschiedenen Isobaren verschieden. Es interessieren uns 


) Landolt-Bérnstein-Roth, Physik.-chem. Tabellen, 4. Aufl., 8. 344—349. 
*) Fig. 157 nach G. Tammann, Ueber die Beziehungen zwischen den inneren 
Kriften und Kigenschaften der Lisungen, S. 30, Leipzig, J. A. Barth 1907. 
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aber nicht die absoluten Volumina, sondern nur die relativen Volum- 
zunahmen gegen das Volumen bei 0° durch Erwirmung der Fliissig- 
keiten auf die als Abszisse verzeichnete Celsiustemperatur. Mit anderen 
Worten interessiert nur bei den verschiedenen Isobaren die Beantwor- 
tung der Frage, wie groB das Volumen der Fliissigkeitsmenge bei der 


Fig. 158°). 
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Temperatur ® und dem Druck der herausgegriffenen Isobare ist, wenn 
man das Fliissigkeitsvolumen bei 0° und dem Druck der Isobare gleich 1 
setzt. Hs gibt dann die Zeichnungsweise von Fig. 157 ein tibersicht- 
liches Bild der thermischen Ausdehnung bei verschiedenen Drucken. 
Man erkennt aus Fig. 157, da’, je héher der Druck einer Isobare ist, 
die thermische Ausdehnung um so geringer wird. 

In Fig. 158 sind ebenfalls nach Daten Amagats fiir Alkohol 


') Fig. 158 aus F. Auerbach, Physik in graphischen Darstellungen, S. 97, 1. 


ai" 
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und Aether die Isothermen der mittleren Ausdehnungskoef- 
fizienten von 0 bis 1000 Atm. und fiir Temperaturintervalle von je 
10 Graden zwischen 0 und 100° eingetragen. Die Ordinaten sind die 


: 1 io 
Groen 10+. a , wobei fiir jeden Punkt der Kurven die 
2 1 


ve, 
Volumina ve, und ve, unter dem zu seiner Abszisse gehérigen Druck 
beobachtet wurden und die zugehérigen Temperaturen ®, und ®, neben 
jeder Kurve verzeichnet sind. Zu beachten ist, da® nicht durch die 
Gréfe v, (0° C.) bei dem Beobachtungsdruck, sondern durch die GréBe vo, 
bei dem Beobachtungsdruck dividiert wird. 

Man sieht, da8 mit zunehmendem Druck die Ausdehnungskoef- 
fizienten abnehmen und die der verschiedenen Temperaturintervalle sich 
einander immer mehr nahern und beim Aether bei hohen Druckwerten 
von der Temperatur und vom Druck ganz unabhangig werden. Analog 
verlaufen die Kurven der iibrigen von Amagat untersuchten normalen 
Flissigkeiten. Das gleiche Bild der Abnahme der Ausdehnungskoef- 
fizienten mit dem Druck zeigt die von P. W. Bridgman!') bis zu 
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Drucken von 6000 kg/qcm aufgenommene Isotherme der mittleren Aus- 
dehnungskoeffizienten von Quecksilber zwischen 0 und 2oe 
a 1 Vg Vo 
mao 22 
in Fig. 159. 

Einen Einblick in die kompliziertere thermische Ausdehnung 
des Wassers bei verschiedenen Drucken erhalt man durch die 
folgenden Diagramme. In Fig. 160 sind zunachst einige Volum- 
isobaren des Wassers zwischen 0 und 40° und Drucken von 1 bis 
3000 Atm. nach Daten Amagats von G. Tammann’) eingezeichnet. 


1) Pp, W. Bridgman, Proc. Amer. Acad. 47, 382 (1911). 
2) G. Tammann, Ueber die Beziehungen zwischen den inneren Kriiften und 
Kigenschaften der Lésungen, S. 4, Hamburg u. Leipzig, L. Vo 1907. 
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) 


Wieder sind die Volumina einer und derselben Fliissigkeitsmenge bei 0° 
und verschiedenen Drucken stets gleich 1 gesetzt. Man nennt solche 
Isobaren auch reduzierte Isobaren. 

Dasselbe, nur weniger ausfiihrliche Bild gewahrt auch Fig. 157. 
Man sieht, daB umgekehrt, wie bei den tbrigen Fliissigkeiten, die 


Fig. 160. 
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thermische Ausdehnung bei Wasser in dem gezeichneten Temperatur- 
intervall um so gréfer ist, je gréBer der Druck wird. Mit steigender 
Temperatur werden die Verhiiltnisse aber normal, wie die ebenfalls von 
G. Tammann entworfene Fig. 161 zeigt. 

Man sieht, da sich die reduzierten Volumisobaren des Wassers bei 
125° schneiden und daf oberhalb dieser Temperatur in normaler Weise 
bei héherem Druck die kleinere thermische Ausdehnung vorhanden ist’). 


') Unterhalb 0°, d. h. im unterkiihlten Zustand verlaufen die bei 0 sich 
schneidenden Kurven von Fig. 160 in umgekehrter Weise als oberhalb 0°, die Iso- 


aie 


sad 
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Sehr interessant ist der Hinflu8 des Druckes auf die Lage 
des Dichtemaximums des Wassers. Man kann diesen Hinflu8 
anschaulich aus Fig. 162 nach Daten Amagats!) ersehen. 


Fig. 161. 
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Amagat beobachtete die Drucke, die bei verschiedenen Tempe- 
raturen nétig sind, um eine konstante Wassermenge, die bei 0° ein 


Fig. 162. 
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baren héherer Drucke unterhalb derjenigen niederer Drucke. Vgl. hierzu G. Tam- 
mann, l.c. §. 21, Fig. 6 und insbesondere W. P. Bridgman, ZS. f. anorg. Chem. 
77, 387 (Fig. 3), 1912. 
1) BE. H. Amagat, OC. R. 116, 946 (1893). 
Jellinek, Lehrbuch der physikalischen Chemie. I. 34 
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Volumen v, unter dem Druck py erfiillt, konstant in diesem Volumen 
zu erhalten. Bei Temperaturerhéhung vermindert sich zunichst dieser 
Druck p, bis zur Erreichung des Dichtemaximums, dann steigt er. Die 
Lage des Druckminimums gibt also die Lage des Dichtemaximums an. 

Geht man von einer gréferen Wassermenge aus, die bei 0° in 
dem Volumen v enthalten ist, so ist natiirlich auch der Druck p, ein 
groferer. In Fig. 162 sind nun einige von Amagat beobachtete 
Kurven?) eingetragen, fiir die der Anfangsdruck p, beigeschrieben ist. 
Die Kurven sind alle derart zusammengeschoben, da8 der Anfangsdruck 
fiir alle Kurven mit 0 bezeichnet ist. Aus den Kurven sind also direkt 
nur die Druckinderungen gegen p, abzulesen, wahrend die absoluten 
Drucke durch Addition von p, zu ihnen erhalten werden. Es ergibt 
sich, daB eine Druckerhéhung um 1 Atm. die Temperatur des Dichte- 
maximums um 0,02170 erniedrigt. 

Die Isothermen der mittleren thermischen Ausdeh- 
nungskoeffizienten des Wassers sind in der Fig, 158 veranschau- 
licht. In Fig. 158 sind als Abszissen die Drucke p und als Ordinaten 
die mittleren thermischen Ausdehnungskoeffizienten 


i V0, 8 ©; Pp 
eingetragen. Man sieht, da oberhalb 50° die Ausdehnungskoeffizienten 
des Wassers wie bei allen normalen Fliissigkeiten mit wachsendem 
Druck abnehmen, dafi bei 40—50° der Ausdehnungskoeffizient vom 
Druck so gut wie unabhingig ist, und dafi endlich unter 40° die Aus- 
dehnungskoeffizienten des Wassers mit steigendem Druck in abnormaler 
Weise wachsen. 

Von W. P. Bridgman?) ist erganzend gezeigt worden, da’ mit 
weiter zunehmendem Druck die Ausdehnungskoeffizienten des Wassers in 
dem unter 40° gelegenen Gebiete bis zu einem Maximum ansteigen, um 
dann in normaler Weise bei wachsendem Druck zu fallen. In Fig. 163°) 
sind endlich die Isobaren dieser erwahnten mittleren Aus- 
dehnungskoeffizienten nach den Daten Amagats aufgezeichnet. 

Als zugehérige Temperaturen (Abszissen) sind stets die oberen 
Temperaturen des Intervalles, fiir welches «,, gilt, eingezeichnet, wah- 
rend die untere Temperatur aus ibr durch Subtraktion von 10° erhalten 
wird. Man sieht, da sich die Isobaren bei ca. 50° schneiden, wo der 
Ausdehnungskoeffizient vom Druck unabhingig ist, weiter, daB unter- 


') Kine genauere Figur siehe bei E. H. Amagat, Ann. chim. phys. (6), 29, 
562 (1893). 

*) W. P. Bridgman, ZS. f. anorg. Chem. 77, 390 (Fig: 6), 1912. 

3) Fig. 168 nach G. Tammann, le. 8. 24. 
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halb ca. 50° bei gréBeren Drucken, oberhalb 50° bei kleineren Drucken 
die stirkere Ausdehnung zu finden ist. 

Beatighich des thermischen Druckkoeffizienten der Fliissig- 
keiten verweisen wir nur darauf, daf er bei allen drei Aggregatzustanden 


Fig. 163. 
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mit dem Kompressibilitéts- und thermischen Ausdehnungskoeffizienten 
durch eine Gleichung verkniipft ist, welche seine Berechnung aus den 
anderen beiden Koeffizienten gestattet '). 


4. Die spezifischen Wiirmen der Fliissigkeiten. 


Wie bei den Gasen haben wir auch bei den Flissigkeiten zwischen 
wahren spezifischen Warmen und mittleren spezifischen Warmen zu 
unterscheiden. 

a) Wahre spezifische Warmen der Fliissigkeiten. 


Von den wahren spezifischen Wirmen der Fliissigkeiten wollen 
wir uns zunichst der fiir gewéhnlich allein direkt beobachteten spezifischen 


1) Vgl. hierzu Anm. 2 auf 8. 424 und O. D. Chwolson, Lehrbuch der 
Physik, Bd. J, 8S. 559. 
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Wiirme bei konstantem Druck ¢, zuwenden. Wahrend namlich bei Gasen 
auch die spezifischen Warmen bei konstantem Volumen direkt beobachtet 
werden, da hierbei mafSige Temperatursteigerungen der Gase nur mit 
miiBigen Druckerhéhungen verkniipft sind, sind die GréBen c, bei Flissig- 
keiten nur sehr schwer einer direkten Beobachtung zugiinglich, da schon 
geringe Temperatursteigerungen der Fliissigkeiten bei konstantem Volumen 
groBe Drucksteigerungen hervorrufen. 


Cy» bei gewohnlichem Druck. 


Wir wollen zunachst einmal die wichtigsten Methoden zur direkten 
Bestimmung von ¢, bei gew6hnlichem Druck und auch bei leicht 
zuganglichen Temperaturen betrachten, wobei wir zunichst haupt- 
siichlich die fiir die Kalorimetrie wichtigste Fliissigkeit, das Wasser, ins 
Auge fassen. Die Bestimmung der spezifischen Wirmen des Wassers 
in ihrer Temperaturabhangigkeit ist gleichzeitig aufs engste verkniipft 
mit der genauen Bestimmung des mechanischen Warmeiquivalentes. Die 
Methoden zur Bestimmung von c¢, der Flissigkeiten kénnen wir in 
mechanische, elektrische und chemische Methoden gliedern, je nachdem, 
ob die zur Erwarmung der Fliissigkeit dienende Wiarmeenergie aus 
mechanischer, elektrischer oder chemischer Energie gewonnen wird. 


Mechanische Methoden. 


Die mechanischen Methoden sind wohl ausschlieBlich nur zur Be- 
stimmung der spezifischen Warmen des Wassers und gleichzeitig zu der 
des mechanischen Warmedquivalentes verwendet worden, wihrend andere 
Fliissigkeiten nach den einfacheren weiter unten erwihnten Methoden 
untersucht werden. Bei den mechanischen Methoden wird diejenige in 
eine genau gewogene Wassermenge hineingesteckte mechanische Energie 
direkt gemessen, die zur Erwarmung des Wassers um 1° bei Ver- 
wandlung in Reibungswarme ausreichend ist. Man kann auf diese Weise 
sowohl den Temperaturgang der spezifischen Wirme des Wassers als 
das mechanische Wirmeidquivalent bestimmen. Der erste, der hierher 
gehérige genauere Versuche angestellt hat, ist der schon vielfach ge- 
nannte geniale Experimentator J. P. Joule). Seine Versuche sind 
jedoch, so genau sie auch ausgefiihrt wurden, nach dem heutigen Stand 
der MeStechnik nicht als noch jetzt giiltige Prazisionsversuche anzu- 
sprechen, da der thermometrische Teil zur Zeit Joules nicht genau 
durchgefithrt werden konnte. Meisterhafte, auSerordentlich genaue 


*) J. P. Joule, Phil. Mag. (8), 31, 173 (1847); Phil. Trans. 140, 61 (1850); 
Phil. Trans. 169, 365 (1878). Vgl. auch J. P. Joule, Abhandlungen iiber das 
mechanische Wirmeiquivalent, Braunschweig, Fr. Vieweg u. Sohn 1872. 


x Ta 
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Reibungsversuche fiihrte H. A. Rowland?) (1848—1901) aus, dessen 
Apparatur in ihrem Grundgedanken auf einer von G. A. Hirn?) ge- 
iuBerten Idee beruhte. Die Apparatur Rowlands ist in Fig. 164 
dargestellt. 

In der Mitte der Fig. 164 sieht man das Kalorimeter, das ver- 
mittels des Schaftes ab an einem starken, tordierbaren Draht frei be- 


Fig. 164. 


weglich aufgehiingt ist. Das Kalorimeter, das von einem Wassermantel 
at umgeben ist, ist mit einer genau bekannten Wassermenge (ca. 8,4 kg) 
gefiillt und enthalt einen komplizierten Schaufelriihrer, der das ganze 
Kalorimetervolumen bestreicht und das Wasser in regelmafige Bewegung 
versetzen kann, wobei die Fliissigkeit groBe Reibungswiderstande zu tiber- 
winden hat. Durch eine Reihe von Fliigeln nimlich, die an der inneren 
Kalorimeterwandung fixiert sind und zwischen die die Schaufeln des 


1) H. A. Rowland, Proc. Amer. Acad. 15, 75 (1879/80); siehe auch H. A. 
Rowland, Collected Physical Papers, S. 343—469, Baltimore, John Hopkins 


Pref 1902. : sh. Se hat Woes 
2) G, A. Hirn, Théorie Mécanique de la Chaleur, 3. Aufl., $. 92, Paris 1875/76. 
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Rihrers mit nur geringen Zwischenriumen, zwischen denen das Wasser 
hindurchgezwungen wird, passen, wird der Reibungswiderstand betracht- 
lich groB gemacht. Der Riihrer wird vermittels der unten in das Kalori- 
meter eingefiihrten Achse ef in Rotation versetzt. Die Bewegung des 
von einer Dampfmaschine angetriebenen Rades gy wird vermittels des 
Zahnrades f auf die Achse ef tibertragen. Die Zahl der Umdrehungen 
des Rtihrers wird mit Hilfe eines Chronographen registriert, der durch 
eine Schraube ohne Ende, die auf ef sichtbar ist, mit dem Apparat in 
Verbindung steht. Die in das Kalorimeterwasser gesteckte mechanische 
Arbeit wird nun nach einer Idee Hirns folgendermaSen festgestellt. 
Der Aufhangeschaft ab des Kalorimeters traigt eim genau kreisrundes 
Rad &/, auf dessen Peripherie die zwei gleichen Gewichte 0 und p ver- 
mittels Schniiren, die iiber die Rollen » fiihren, drehend zu wirken 
suchen. Nennen wir die beiden 
Gewichte zusammen 2p und den 
Halbmesser des Rades kl wei- 
ter +, so ist das Moment des in 
Fig. 165 dargestellten Kraftepaares 
gleich 2rp. 

Man wiahlt nun die Ge- 
wichte p so, da8 das Kalorimeter 
bei einer bestimmten Umdrehungs- 
geschwindigkeit des Schaufelriihrers (200—250 Touren pro Minute), 
der durch die reibende Fliissigkeit das Kalorimeter in entgegengesetz- 
ter Richtung als die Gewichte zu drehen sucht, in Ruhe bleibt. In 
diesem Falle iibt die Reibung im Kalorimeter die gleiche Wirkung 
wie das Kraftepaar 27p aus. Die Arbeit dieses Kriftepaares bei einer 
Umdrehung ist 2p.2r7 und bei » durch den Chronographen regi- 
strierten Umdrehungen 4mnrp. Dieses ist die bei » Umdrehungen in 
den Apparat gesteckte mechanische Energie, wobei noch wegen der 
Torsionskraft des um einen bestimmten Winkel gedrehten Aufhinge- 
drahtes zu korrigieren ist’). Die genannte Energie wird zur Temperatur- 
erhédhung des Wassers und des Kalorimeters verwendet, dessen Wasser- 
wert w natiirlich bekannt sein mu8. Die Temperaturerhéhung des 
Wassers infolge der Reibungswirme beobachtete Rowland mit Hilfe 
eines Quecksilberthermometers, das in der Nihe der Achse in das 
Kalorimeter tauchte. Das Thermometer wurde von Rowland auf das Luft- 
thermometer und die absolute Temperaturskala zuriickgefiihrt. Je schneller 


Fig. 165. 


P 


) Die Theorie des Versuches ist die analoge, wie die des Bremsdynamo- 
meters. Zur Bestimmung der Torsionskorrektion ist noch ein langer Arm mit ver- 
schiebbaren Gewichten q und v an dem Schaft a0 befestigt, mit dem Variationen 
des Trigheitsmomentes des aufgehiingten Kalorimeters vorgenommen werden kénnen. 
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eine bestimmte Temperatursteigerung durchgefiihrt wird, um so kleiner 
sind natiirlich die notwendigen anzubringenden Korrekturen, wegen der 
Warmeverluste durch Leitung und Strahlung!). Rowland arbeitete 
mit Wasser zwischen 5° und 40° C. und beobachtete stets unter Beriick- 
sichtigung aller nétigen Korrekturen die zur Erzielung kleiner Temperatur- 
erhéhungen nétigen Mengen von mechanischer Energie. Die Resultate 
Rowlands sind nun in Tab. 61 verzeichnet. 


Tabelle 61. 


Temp. Ere Temp. Ere Temp. re | Temp. | Ere 


Beye 2212 10' I 18° | 4104 107 | 21° | £177,107 | 29° | 4170. 108 


6 | 4,209 14 | 4,192 | 22 | 4,176 1 30° | 4.07% 
72) -4,207 15 | 4,189 | 28 | 4,175 Posie itt 
8. | 4,204 16 | 4,187 24a Ags | 32 | 4,171 
9 -| 4,202 17 4125 fees ea 7s } 83. -| 4,179 
10 | 4,200 18 | 4,183 | 26 | 4,172 | 34 | 4,172 
11 | 4,198 19 | 4,181 | 27 | 4,171 Meab th S078 
12 | 4,196 20 | 4,179 ees alee eal | 86 | 4,178 


In der ersten Kolumne sind die Temperaturen @, in der zweiten 
die Ergs verzeichnet, die zur Erwairmung von 1 g Wasser von ® — 0,5° 
auf ® + 0,5°, d.h. um 1° nétig sind. W. 8. Day?) verglich die 
Rowlandschen Thermometer mit der Pariser Wasserstoffskala, W. 
Waidner und Fr. Mallory®) mit der Pariser Stickstoffskala. Die 
thermometrisch korrigierten Zahlen sind in Tab. 62 verzeichnet. 


Tabelle 62. 


Rowland Berechnet von Day Berechnet von 
Temperatur Tutithermomoeter Wasserstoff- | Waidner und Mallory 
thermometer | Stickstoffthermometer 
6° | 4,209 .107 | 4,204.10? = 
10 ! 4,200 | 4,196 4,195 . 107 
15 | 4,189 | 4,188 | 4,187 
20 | 4,179 4,181 4,181 
25 | 4,173 4,176 | 4,176 
30 4,171 4,174 4,175 
35 | 4,178 | 4,175. | 4,177 


1) Siehe betreffs dieser die Ausfiihrungen in dem Abschnitt tiber spezitische 
Wirmen fester Kérper, sowie den Artikel H. y. Steinwehrs itiber Kalorimetrie 
in Stihlers Handb. der Arbeitsmethoden i. d. anorgan. Chemie, Bd. III, 1, 8. 618—625. 

2) W. S. Day, Phil. Mag. (5), 44, 169 (1897); 46, 1 (1898). 

3) W.Waidneru.F. Mallory, Phil. Mag.(5),44,165 (1897); Phys.Rev.8,193 (1899). 
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Endlich sind noch in Tab. 63 die spezifischen Warmen verzeichnet, 
die sich ergeben, wenn man die bei 15° als Einheit, als Kalorie, an- 
nimmt. Man hat zu diesem Zwecke die Zahlen Rowlands in Erg durch 
4,189.10, die Zahlen Days durch 4,188.107% zu dividieren. 


Tabelle 63. 


Temperatur | Rowland Korrigiert von Day 
| : 
ae : Sep 2 
a / 1,0056 1,0042 
10 | 1,0026 | 1,0019 
15 | 1,0000 | 1,0000 
20 | 0,9977 | 0,9983 
25 | 0,9963 | 0,9972 
30 | 0,9958 | 0,9967 
BD 0,9963 0,9969 
| Temperatur des Minimums von ¢, 
| 2oS 32° 


Die korrigierten Zahlen Rowlands diirften eme Genauigkeit von 
ca. 0,1°o haben. Es ergibt sich aus ihnen, daf} die spezifische Warme 
des Wassers bis zu ca. 30° mit steigender Temperatur sich vermindert, 
um von da mit wachsender Temperatur wieder zu steigen. 

Ebenfalls auf mechanischem Wege, jedoch nur fiir den Temperatur- 
bereich 10—13°, bestimmte C. Miculescu?), wie bereits S. 63 er- 
wihnt, die spezifischen Wirmen des Wassers. 


Elektrische Methoden. 


Man kann auch den Fliissigkeiten zur Bestimmung ihrer spezifischen 
Wiarmen statt mechanischer Energie elektrische Energie zufiihren, indem 
man einen metallischen Leiter (Draht) in der Fliissigkeit isoliert aus- 
spannt und elektrischen Strom durch diesen gehen lift. Die entstehende 
Joulesche Warme dient dann zur Temperaturerhéhung der Flissig- 
keit. Ist die Fliissigkeit Wasser, so kann diese elektrische Methode 
offenbar gleich der vorausgehenden dazu dienen, um wieder die Tempe- 
raturabhangigkeit der spezifischen Wiarme des Wassers sowie das 
mechanische Wirmeiquivalent zu bestimmen. Die elektrische Methode 
diirfte genauer sein als die mechanische und ist jedenfalls in der Aus- 
fihrung viel bequemer. Hine Voraussetzung dieser Methode ist jedoch 
die, daf man die in den Apparat geschickte elektrische Energie in 
mechanischer Energie ausdriicken kann. Die elektrische Energie wird 

) C. Miculescu, J.de phys. (3), 1, 104—120 (1892); Ann. chim. phys. (6), 
27, 202—238 (1892); siehe auch noch J. R. Roebuck, Phys. Rev. (2), 2, 79—94 (1913). 
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nun in sehr genauer Weise in Voltampere gemessen. Wir miissen uns 
hierzu kurz ins Gedachtnis rufen, wie die Hinheiten von Stromstirke, 
Spannung und Widerstand im elektromagnetischen Mafsystem definiert 
sind. Die Stromstirke 1 ist im elektromagnetischen System bekannt- 
lich gegeben durch die Stiirke desjenigen Stromes, der einen metallischen 
Kreisring vom Radius 1 cm durchflieBend auf einen im Mittelpunkt des 
Ringes befindlichen Magnetpol von der Starke 1 (CG@S-System) die 
Kraft 2a Dynen ausiibt. Man kann bekanntlich z. B. mit Hilfe einer 
Tangentenbussole allein durch Messung der Windungszahl, des Halb- 
messers, des Ausschlagwinkels und der Horizontalintensitit des Erd- 
magnetismus die Stromstiirke im elektromagnetischen Ma8 feststellen. 
Schickt man einen elektromagnetisch gemessenen Strom durch ein Silber- 
voltameter, so kann man auch die von ihm pro Sekunde abgeschiedene 
Silbermenge feststellen und bei kiinftigen Strommessungen dann in héchst 
bequemer Weise auf voltametrische Messungen zuriickgehen. Den zehnten 
Teil der elektromagnetischen Stromstarke 1 nennt man bekanntlich 
1 Ampere. Dieser Strom scheidet pro Sekunde 1,11800 mg Silber ab. 
Wie jede Messung, so ist auch die der elektromagnetischen Stromstirke- 
einheit mit Fehlern behaftet, die durch fortschreitende MeBtechnik ver- 
kleinert werden kénnen. — Die Spannungseinheit oder Einheit der Poten- 
tialdifferenz im elektromagnetischen Mae ist bekanntlich definiert durch 
die Potentialdifferenz zweier Leiterpunkte, zwischen denen flieBend der 
Strom 1 die Arbeit 1 Erg pro Sekunde zu leisten vermag. Die 
10*fache Potentialdifferenz nennt man 1 Volt. Es lat sich nun leicht 
zeigen'), dafi man, fuBend auf diesen beiden Definitionen und dem 
Jouleschen Gesetz, mit Hilfe der Induktionserscheinungen absolute 
Widerstandsmessungen durchfiihren kann, die z. B. (Webers Induktor) 
nur auf Messungen von Flachen, magnetischen Feldstérken und elektro- 
magnetischen Stromstirken (ballistisches Galvanometer) basieren. Man 
kann so die absolute elektromagnetische Widerstandseinheit, die ein Leiter 
aufweist, der bei der Potentialdifferenz 1 einen Strom yon der Starke 1 
durchlaf8t, herstellen und ebenso nach bekannten Methoden (Wheat- 
stonesche Briicke) die praktische Hinheit, das Ohm, welches 10° elektro- 
magnetische Einheiten betragt und gleich dem Widerstand einer Queck- 
silbersiule von 0°, tiberall gleichen Querschnitt, 14,4521 g¢ Masse und 
106,300 cm Linge ist, verwirklichen. Hat man die bequem praktisch 
verwertbaren EHinheiten, Ampere und Ohm, so kann man auch die 
Spannungen von Normalelementen (Clark- und Westonelementen) genau 
feststellen und so alle uns hier interessierenden elektrischen Messungen 
im OGS-System vornehmen. Die Arbeit von 1 Voltampere ist nach den 

1) Siehe hiertiber z. B. O. D. Chwolson, Lehrbuch der Physik, Bd. IV, 
Dele S28 Le 


538 Der fliissige Ageregatzustand. 


gegebenen Definitionen nun gleich 10*.10-1=10" Erg. Dieser Wert 
fiir das mechanische Aequivalent der elektrischen Energie ist aber na- 
tiirlich nur soweit richtig, als es gelingt, die praktischen MeSstandards 
den zugrundeliegenden Definitionen zu nahern, bzw. die theoretisch ge- 


Fig. 166a. 
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wahlten MefSeinheiten praktisch zu verwirklichen. Nun ist jedenfalls die 
Genauigkeit der elektrischen Messungen eine sehr weitreichende, so daf 
wir auch fiir sehr genaue Messungen die Gleichung Voltampere = 10% Erg 
als vélhg richtig annehmen kénnen. Jedenfalls ist die elektrische Methode 
zur Messung spezifischer Warmen heute die genaueste und modernste 
von denen, die fiir Fliissigkeiten in Anwendung kommen. 
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Wir haben nun die elektrischen Methoden zur Bestimmung spezifi- 
scher Warmen in absolute und relative Methoden zu scheiden. 
Wir wollen zunichst die absoluten elektrischen Methoden be- 
trachten, und zwar wollen wir das Wesen der Methode an einer Apparatur 
erlautern, die E. Bose?) zu sehr schénen kalorimetrischen Studien verwen- 
det hat. Das Kalorimeter befindet sich auf Korkschneiden (Fig. 166 u. b) 
gelagert, inmitten einer fast véllig geschlossenen Hiille, durch welche 
Wasser von genau bekannter, definierter Temperatur zirkuliert. Dieser 
Wassermantel besteht aus 3 Teilen, 


einem doppelwandigen Zylindergefaf, ae 
welches Boden und Seiten des Kalori- a Be 
meters umgibt, und aus einem zwei- sadmdmurre wrt 
teiligen, auseinanderklappbaren Deckel, “”" “°°” 
dessen beide Halften sich um den oberen 
Teil des Wasserzufiihrungsrohres zum 
Mantelgefi8 als Achse drehen lassen. 
Zwisc hen den beiden Deckelhilften so- 
wohl als zwischen Deckel und Zylinder 
erm glichen Schlauchverbindungen die 
Wasserzirkulation, die eine Prytzsche 
Schlauchpumpe besorgt. Durch die 
wohl definierte Temperatur des Wasser- 
mantels sind ‘genaue Korrekturen der 
kalorimetrischen Messungen wegen Leitungs- und Strahlungsverlusten 
erméglicht”). Bose vereinigte, um Zugiinge zum Kalorimeter zu er- 


Fig. 166. 
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sparen, Thermometer, Riihrer und Heizvorrichtung zu einem Ganzen und 
erhielt so den Heizriihrer von Fig. 166a. Das Normalthermometer tragt 
langs seiner ganzen Liinge zwei Kupferbleche als elektrische Zuleitung 
und an seinem unteren Ende ein Glasgeriist mit dem Konstantanheiz- 
draht*). Mit Hilfe eines Voltmeters von hohem Widerstand wird die 
Spannung // an der Eintrittstelle des Stromes (oberes Ende der breiten 


1) BR. Bose, Gott. Nachr. 1906, 278. 

2) Bei einer zweiten verbesserten Apparatur fiihrte Bose nicht allein dem 
Kalorimeter, sondern auch dem Wassermantel elektrische Energie derart zu, dab 
beide stets genau gleiche Temperaturen zeigten. Hs sind dann keine Korrekturen 
wegen Strahlungs- und Leitungsverlusten anzubringen. Die Tem peraturgleichheit 
von Kalorimeter und Wassermantel wird durch eine Reihe von hintereinander- 
geschalteten Thermoelementen kontrolliert, deren eine Lotstelle an der Kalori- 
meterwandung, deren andere an der inneren Wandung des Wassermantels hegen. 
Bei Gleichheit beider Temperaturen zeigen die Thermoelemente keinen Strom in 
einem eingeschalteten empfindlichen Galvanometer an. 

8) Fir den Fall, daS die Kalorimeterfliissigkeiten den Strom leiten, mu der 


Draht natiirlich isoliert sein. 
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Kupferblechstreifen) und mit Hilfe eines Amperemeters die wegen der 
Verzweigung zum Voltmeter zu korrigierende Stromstirke J gemessen. 
Dauert der Versuch ¢ Sekunden und ist die beobachtete Temperatur- 
steigerung der vorhandenen m Gramme Wasser infolge der elektrischen 
Energiezufuhr A@, so ist 1 g Wasser pro 1° Temperaturerhéhung die 
Energiemenge: Bgt.10" 
t. 
mae eee 

zuzufiihren, wenn wir den Wasserwert w des Kalorimeters in Erg aus- 
driicken *). 

AuBerordentlich genaue Messungen der spezifischen Wirme des 
Wassers zwischen 4 und 25°C. wurden nach der elektrischen Methode 
unter allen Kautelen von EH. H. Griffiths’) ausgefiihrt. Griffiths 
hat die zugefiihrte elektrische Energie durch Messung der Spannung 
und des Widerstandes W des Kalorimeterheizdrahtes ermittelt. Die 
letztere Messung ist insofern mit Schwierigkeiten verkniipft, als der von 
Griffiths verwendete Platinheizdraht einen betrichtlichen Temperatur- 
koeffizienten seines Widerstandes aufweist. Es geniigt nun aber nicht, 
etwa den Widerstand des Platindrahtes in einer Wheatstoneschen 
Briicke bei verschiedenen Temperaturen fiir sich zu ermitteln und bet 
den Heizversuchen den Widerstand gleich dem eines Platindrahtes von 
der Kalorimeterwassertemperatur zu setzen. Es besteht nimlich immerhin 
ein Unterschied zwischen der wihrend des Heizversuches ohne weiteres 
nicht genau bekannten Temperatur des Heizdrahtes und der des Kalori- 
meterwassers. Griffiths verfuhr nun in der folgenden Weise zur Be- 
stimmung der Temperatur des Platindrahtes. Er baute in eigenen 
Korrektionsversuchen den Platinheizdraht samt Kalorimeter in eine 
Wheatstonesche Briicke ein, deren tibrige Zweige aus Widerstiinden 
bestanden, die Heizstréme (5 Amp.) vertrugen, ohne sich in in Betracht 
kommender Weise zu erwiirmen. Er elich nun diese Briicke mit schwachen 
MeBSstrémen, z. B. 0,001 Amp., mit Hilfe eines feinen Brtickengalvano- 
meters ab, wobei Drahttemperatur und Wassertemperatur gleich, z. B. 
®,, waren und die letztere etwas héher als die sonst im Kalorimeter 
verwendete Temperatur war. Sodann wurde das Kalorimeterwasser auf 
die gew6hnliche Versuchstemperatur abgektihlt und nun ein Heizstrom 
von solcher Starke durch die Briickenanordnung geschickt, daB wieder 
Briickengleichgewicht eintrat. Da die drei tibrigen Zweige der Briicke 
durch den Heizstrom nicht verandert waren, mute auch der Widerstand 


") Betreffs der Korrekturen wegen Strahlung und Leitung siehe 8. 174 und 
den Abschnitt Spezifische Wirmen fester Kérper, sowie H. vy. Steinwehr, Kalori- 
metrie in Stiihlers Handbuch Bd. III, 1, 8. ee 5 

*) Eh. A. Griffiths, Phil) rans. (A), 184, A 504 (1893). 


ea 
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des Drahtes jetzt derselbe wie friiher sein, d. h. er mufte wieder auf 
der Temperatur ®, sein. Man weif auf diese Weise, welche Draht- 
temperatur zu jeder Kalorimeterwassertemperatur bei bestimmter Be- 
lastung des Heizdrahtes gehdrt und somit auch aus Messungen des 
Drahtwiderstandes mit genauen Briicken und schwachen Mefstrémen, 
wie gro§ der Widerstand des Heizdrahtes wahrend der Heizbelastung 
ist. Die geschilderte Methode Griffiths kommt also zunichst nicht 
auf eine Bestimmung des absoluten Drahtwiderstandes, sondern nur auf 
eine Bestimmung der Drahttemperatur hinaus. Eine genaue Messung 
des absoluten Widerstandswertes unter gleichzeitiger Belastung mit 
starken Heizstrémen ist in der gewohnlichen Wheatstoneschen Briicken- 
anordnung nicht méglich '). Betreffs der Hinzelheiten der ausgezeichneten 
Versuchsanordnung von Griffiths muB auf die Originalarbeit verwiesen 
werden. 

A. Schuster und W. Gannon?) bestimmten ebenfalls nach der 
elektrischen Methode die Energie, die notwendig ist, um 1 g Wasser 
bei 19° um 1° zu erwirmen, wobei sie die hineingeschickte Energie- 
menge durch Spannungs- und Stromstiirkemessungen feststellten, 

Wiahrend die bisher genannten elektrischen Methoden die elektrische 
Energie in eine konstante, in dem Kalorimeter befindliche Fliissigkeits- 
menge hineinschicken, flieBt bei der Methode von H. L. Callendar 
und H. T. Barnes®*) ein kontinuierlicher Fliissigkeitsstrom durch das 
Kalorimeter. Die in der ausgezeichneten Untersuchung dieser beiden 
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Forscher angewendete Apparatur, deren Prinzip uns schon aus den Ver- 
suchen von Scheel und Heuse (S. 166) geliufig ist, wird durch Fig. 167 


erlautert. 


1) Kine Schaltung, die die Widerstandsmessung bei eleichzeitiger starker 
Belastung des Heizdrahtes erméglichen wiirde, siehe bei G. Leimbach, Ann. d. 
Phys. (4), 38, 8308—318 (1910). 

2) A, Schuster u. W. Gannon, Phil. Trans. (A), 186, 411—467 (1894). 

8) H. L. Callendar, Phil. Trans. (A), 199, 55—148 (1902); H. T. Barnes, 
ib. (A), 199, 149—263 (1902). 
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In einer engen Glasrdhre ist der Heizdraht aa ausgespannt, zu 
dem der Strom durch die Metallréhren bb gleichmifig zugefiihrt wird. 
Die Spannung zwischen den Enden von aa wird mit Hilfe der Drahte cc 
gemessen, wihrend die Stromstarke nicht unmittelbar an aa gemessen 
zu werden braucht!). Zur médglichst zentrischen Lagerung des Heiz- 
drahtes aa und der Metallréhren 6 ist um diese der Gummischlauch gg 
gewickelt. Das Glasrohr, das den Heizdraht enthalt, ist zur méglichsten 
Vermeidung von Warmeverlusten in einem Vakuummantel befindlich, 
der seinerseits wieder in einem Wassermantel bekannter Temperatur 
liegt. Der Wassermantel wird stiindig von Wasser konstanter Temperatur 
durchstrémt. Die Fliissigkeit, deren spezifische Wirme gemessen werden 
soll, tritt durch das Rohr A ein, strémt an dem Heizdraht voriiber und 
tritt bei B aus. Die Temperatur der eintretenden Fliissigkeit wird durch 
das Platinwiderstandsthermometer 7T,, die der austretenden durch 7, ge- 
messen. Die Verwendung von Widerstandsthermometern an Stelle der 
Quecksilberthermometer bringt eine aufSerordentliche Verfeinerung der 
Messungen mit sich (Ablesung bis zu 0,0001° C.). Nennt man FH die 
Spannung an Heizdraht, J die Stromstiirke, ¢ die Versuchsdauer, m die 
wahrend dieser Zeit hindurchgestrémte Fliissigkeitsmenge, A@ die Tempe- 
raturdifferenz zwischen 7’, und 7’, (meist 8—10°), sowie V die durch 
Leitung und Strahlung in der Zeit ¢ verloren gehende Energiemenge, 
so ist 1 g Fliissigkeit zur Temperaturerhéhung die Energiemenge: 

(HIt— V) 10° 
mA® 
zuzufiihren. Die sehr kleine GréBe V wird ermittelt, indem man die 
Fliissigkeit mit zwei sehr verschiedenen Geschwindigkeiten strémen laBt, 
aber durch Anwendung verschieden starker elektrischer Stréme dafiir 
sorgt, da$ in beiden Fallen 7’, — 7, gleich ist und somit die gleichen- 
Warmeverluste V eintreten. 

Die Methode von Callendar und Barnes basiert auf dem Er- 
reichen eines stationaren Zustandes mit konstanter Temperaturdifferenz 
T, —T,. Wie leicht ersichtlich, fallt die Warmekapazitit des unver- 
indert semen Zustand beibehaltenden KalorimetergefaBes fort, eine 
Rihrung und die durch sie verursachte Korrektion ist nicht ndtig, 
ebensowenig als eine solche wegen Verdampfung der Fliissigkeit an der 
bei den anderen Methoden vorhandenen freien Fliissigkeitsoberfliche, 
und endlich ist der Warmeverlust ein méglichst geringer. Callendar 
und Barnes haben die spezifische Wirme des Wassers zwischen 5 und 
95° C. festgestellt (s. w. u.). 


Erg 


") Vgl. zu derartigen Messungen aufer dem Abschnitt Elektrochemie dieses 
Lehrbuches auch H. v. Steinwehr, Kalorimetrie in Stihlers Handbuch der an- 
organischen Arbeitsmethoden, Bd. III, 1, 8. 602—634. 
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Endlich ist noch eine ausgezeichnete Unter- 
suchung von W. R. Bousfield und W. E. Bous- 
field+) zu erwihnen, die ebenfalls nach der elek- 
trischen Methode das Wasser von 0° bis 80° unter- 
suchten. Sie stellten sowohl Versuche mit strémendem 
Wasser als mit ruhendem an, verwendeten aber in 
beiden Fallen als Kalorimeter einen Dewarbecher mit 
Deckel, der zur giinzlichen Warmeisolation sich in 
einem zweiten gréferen befand. Die Zufuhr der 
elektrischen Energie geschah vermittels eines Queck- 
silberleiters der in Fig. 168 wiedergegebenen Form. 

Ein Glasspiralrohr triigt an seinen beiden ge- 
schlossenen Enden eingeschmolzene Platindrahte als 
Stromzufiihrungen und an einem Ende auferdem eine 
mit dem Innenraum des Spiralrohres kommuni- 
zierende enge lange Réhre. Geht Strom durch das 
Quecksilber, so dehnt es sich infolge der Erwirmung 
aus und zeigt durch seinen Stand gleichzeitig seine 


Temperatur an. Man weifi dann jederzeit, wie grof 


Fig. 168. 


der Widerstand 


der mit Quecksilber gefiillten Réhre bei Stromdurchgang ist, wenn 
man nur den Widerstand bei einer einzigen Temperatur gemessen hat, 


Fig. 169. 


4,22 Ts 


4093 Ia’ 20° 30° 40° 50° 60° 


70° 50° 


da der Temperaturkoeffizient des Quecksilberwiderstandes als bekannt 
vorauszusetzen ist. Hinzelheiten dieser sehr interessanten Arbeit sind 


im Original einzusehen. 


1) W.R. Bousfield u. W. EK. Bousfield, Phil. Trans. (A), 211, 199-251 (1912). 
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Eine Uebersicht tiber die Versuchsresultate von Joule-Rowland, 
Miculescu, Griffiths, Schuster und Gannon, Callendar und 
Barnes, Bousfield und einigen 
anderen weiter unten erwahnten 
Forschern geben die Fig. 169 u. 170. 

In Fig. 169 sind als Abszissen 
die Temperaturen und als Ordinaten 
die Anzahl Ergs. 10—" verzeichnet, 
die zur Erwarmung von 1 g Wasser 
um 1° nétig sind!). In Fig. 170 
sind als Abszissen wieder die Tem- 
peraturen und als Ordinaten die 
spezifischen Wirmen des Wassers 
aufgetragen, wenn die bei 15° 
gleich 1 gesetzt wird. Man sieht 
aus der Fig. 170, daB alle Ver- 
suche, mit Ausnahme des von 
Regnault, das Minimum der 
spezifischen Wirme des Wassers 
erkennen lassen, wenn auch seine 
Lage infolge der abgeflachten Ge- 
stalt der Kurve nicht mit Sicher- 
heit zu ermitteln ist. Genaue Ta- 
bellen tiber die spezifische Warme 
des Wassers zwischen 0° und 100° 
sind in Landolt-Bérnstein- 
Roth?) zu finden. 

Setzt man die spezifische 
Wirme einer Fliissigkeit (z. B. 
Wasser) in ihrer Temperatur- 
abhingigkeit als bekannt voraus, 
so kann man mit Hilfe der rela- 
tiven elektrischen Methode 
sehr genaue Bestimmungen der 
spezifischen Wirmen beliebiger Fliissigkeiten durchfiihren. Eine von 
L. Pfaundler®) ausgearbeitete Apparatur ist aus Fig. 171 ersichtlich. 

In Fig. 171 sieht man zum Teil in Perspektive, zum Teil im 
Durchschnitt die zwei gleichen aus vergoldetem Messingblech herge- 


1) Vgl. hierzu 8. 63 dieses Lehrbuches und ZS. f. Elektrochem. 14, 743 (1908), AEF, 
~ “F ?) Landolt-Bérnstein-Roth, Physikalisch-chem. Tabellen, 4, Aufl, 
8. 760 (1912). 
3) L. Pfaundler, Wien. Ber. 100, 352 (1891). 
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stellten Kalorimeter, in welche zwei spiralformige Quecksilberwider- 
stinde rr und 7’? als Zufiihrung fiir die elektrische Energie getaucht 
werden. SS',MM,, Mj M',mm und m/m/ bestehen aus Messing, h 
und h* sind Hartgummiplatten. Die Stromzufthrung geschieht durch 
durch die von mm, bzw. mm’ ausgehenden Messingzylinder zz, 2‘ 2/ 


RE 


die direkt in das Quecksilber tauchen. Ueber diese Messingzylinder sind 


Bion Wile 


Thermostrom-| || | 
Galvanometer 
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die Glasréhren GG, baw. G/G’ gekittet. Die Quecksilberwiderstande 
werden mdglichst gleich gemacht und durch eingetauchte Glasstaibe yg 
und g/g’ méglichst abgeglichen. Uebrigens wird ihr Widerstandsver- 
haltnis auch wihrend des eigentlichen Versuches durch die in Fig. 171 
gezeichnete Briickenanordnung kontrolliert. Man wahlt die Flissigkeits- 
mengen (z. B. in einem Kalorimeter m, Gramm Wasser, im zweiten m, 
Gramm der zu untersuchenden Fliissigkeit) in beiden Kalorimetern so 
groB, da in beiden die gleichen Temperaturerhéhungen eintreten. Die 
Gleichheit der Temperaturen wird durch die hintereinandergeschalteten 
Thermoelemente th kontrolliert, deren eine Létstelle im ersten, deren 
Jellinek, Lehrbuch der physikalischen Chemie, I. 35 
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andere im zweiten Kalorimeter liegen. Bei Gleichheit der ‘Temperaturen 
zeigt das Galvanometer keinen Strom an. Da beide Kalorimeter gleichen 
Wasserwert besitzen, in beiden die gleiche elektrische Energie erzeugt 
wird (Unabhiangigkeit von Stromschwankungen) und wegen gleicher 
Temperatur gleiche Wirmeverluste eintreten, so mitissen sich die spe- 
zifischen Warmen beider Fltssigkeiten umgekehrt wie die angewendeten 
Flissigkeitsmengen m, und m, verhalten. Die Bestimmung kommt dann 
auf eine Wagung hinaus?). Betreffs des Differentialkalorimeters sei 
noch auf die Arbeiten von H. von Steinwehr?”) und von G. Riime- 
lin*) sowie auf die Untersuchung G. Jankes*) iiber die Temperatur- 
abhingigkeit der spezifischen Wiarme des Wassers verwiesen. 

Wir erwibnen noch schlieBlich, da die elektrische Methode sehr 
geeignet ist, um in bequemer Weise den Wasserwert eines Kalorimeters 
auf empirischem Wege zu bestimmen °). 


Chemische Methoden. 


Die Idee, genau bekannte Warmemengen mit Hilfe chemischer 
Reaktionen zu erzeugen und zur Erwarmung der Kalorimeterfliissigkeiten 
zu verwenden, stammt von J. Thomsen®), der gemessene Mengen 
Wasserstoff im Innern des Kalorimeters verbrannte. In neuerer Zeit 
ist die chemische Methode von Th. W. Richards und seinen Mit- 
arbeitern aufgenommen worden. Th. W. Richards und A. W. Rowe’) 
verwenden die bei der Neutralisation einer bekannten Menge einer Base 
mit einer Siure auftretende genau gemessene Neutralisationswairme als 
Energiequelle. Ihr Kalorimeter ist in Fig. 172 abgebildet. 

Das eigentliche auf Korken gelagerte Kalorimeter W befindet sich 
innerhalb eines Fliissigkeitsmantels AA (17,51) und eines Deckels CC 
(61) aus Kupferblech. Sowohl Mantel als Deckel werden mit Alkali- 
lésung gefiillt, die durch die Riihrer A und SS in Bewegung versetzt 
wird. Durch die Biiretten B und D kann man Siure bekannter Nor- 
malitat zuflieBen lassen und so eine durch die Beckmann- Thermo- 


1) 'Nattirlich miissen Korrekturen wegen nicht vélliiger Gleichheit der Kalori- 
meterbedingungen der beiden Fliissigkeiten angebracht werden. 

*) H. v. Steinwehr, Inaug.-Diss. Gottingen 1900, ZS. f. phys, Chem. 88, 185 
(1901); siehe auch den Artikel Steinwehrs iiber Kalorimetrie in Stihlers Handb. 
d. Arbeitsmethoden in der anorganischen Chemie, Bd. III, 1, 8. 627. 

3) G. Riimelin, ZS. f. phys. Chem. 58, 449 (1907). 

4) G. Janke, Inaug.-Diss. Rostock 1910. 

») Siehe H. v. Steinwehr in Stihlers Handb. Bd. III, 1, 8. 608 f. 

’) J, Thomsen, Ann. d. Phys. (2), 142, 337 (1871). 

Th. W. Richards u. A. W. Rowe, ZS. f. phys. Chem. 64, 187—200 (1908) 
und 84, 585 (1913). In dieser letzteren wihrend der Drucklegung erschienenen Arbeit 
ist der Alkalibehilter (s. w. u.) ebenfalls innerhalb des Kalorimeters untergebracht. 


meter /’ und @ gemessene Erwirmung herbeifiihren. Man reguliert 
diese Hrwarmung stets so, daf die Manteltemperatur und die des 
Kalorimeters die gleiche ist, so daf keinerlei Korrektionen wegen 
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Warmeverlustes durch Leitung, Konvektion oder Strahlung anzubringen 
sind. Das eigentliche Kalorimeter W (PlatingefaS 0,7 I Inhalt) enthalt 
die zu untersuchende Flissigkeit, einen Platinriihrer J, ein Beckmann- 
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Thermometer MV und eine auf dem Glasdreifu8 N ruhende Platinflasche X 
(0,17 1), in der auf chemischem Wege die Warme erzeugt wird. In 
letzterer befindet sich eine genau bekannte Menge Schwefelsdure be- 
kannter Normalitét. In dem Hals von X ist mit Gummistopfen die — 
Biirette Z befestigt, aus der man bekannte Mengen Alkali zuflieben 
lassen kann. Da das Alkali vor dem EinflieBen sich auferhalb des 
kalorimetrischen Systems befindet, muB seine Anfangstemperatur genau 
bekannt sein. Zu diesem Zwecke befindet sich ein Thermometer K und 
ein Riihrer O in dem durch Seide nach aufen isolierten Reservoir der 
Biirette Z. Man muf natiirlich tiber die spezifische Wairme der Alkali- 
und Saurelésung sowie den Wasserwert des Kalorimeters genau orien- 
tiert sein. Die Temperaturerhéhung der Kalorimeterfliissigkeit durch 

Fig. 173. die hineingesteckte Warmemenge wird direkt ohne 
Korrekturen am Thermometer abgelesen und _ bleibt 
nach Beendigung des Versuches lingere Zeit konstant 
und direkt ablesbar, da infolge des gleichtemperierten 
Mantels keine Warmeverluste eintreten. Richards 
und Rowe konnten mit ihrer Apparatur spezifische 
Wairmen bis auf 0,02°o genau bestimmen. 

Beziiglich der Methoden zur Bestimmung spezi- 
fischer Wiirmen von Fliissigkeiten mit der Andrews- 
schen Calorifére sei auf A. Eucken!) verwiesen. Was 
die Messung der Gréfe c, bei tiefen Tempera- 
turen anlangt, so kann dieselbe bequem mit einer 
von A. Battelli®) angegebenen Apparatur durchgefiihrt 
werden. Sie ist aus Fig. 173 leicht verstandlich. 

Als Kalorimeter dient ein Dewar- Becher A (6 cm 
Durchmesser, 20 cm Hohe), der in einem zweiten 
gréBeren sich befindet. Die Heizspirale H aus Nickelin- 
draht ist in zwei Spiralen um den axialen Glasstab 
gewickelt, der gleichzeitig als Rithrer dient. Die Stromzuftihrung er- 
folgt durch die aus Fig. 173 ersichtlichen zwei Quecksilberringe, die 
Abdichtung des Riihrers in bekannter Weise durch eine an dem Glas- 
riihrer befestigte Glashaube, die mit dem Riihrer in einem in dem Holz- 
deckel D befindlichen Quecksilberring rotiert. Die Temperaturmessung 
erfolgt durch Thermoelemente. Die Versuchsresultate Battellis sind 
in den Kurven von Fig. 174a und b niedergelegt. Ais Abszissen sind 
negative Celsiustemperaturen, als Ordinaten die spezifischen Warmen c, 
in Kalorien . 10° aufgetragen. Man sieht, da die c,-Werte bei allen 


1) A. Eucken, Spezifische Wirme in Stihlers Handb. Bd. IT, 1, 8. 655. 
*) A. Battelli, Physik. ZS. 9, 671 (1908). 
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Flissigkeiten mit sinkender Temperatur abnehmen, daf sie aber weiter 
bei sehr tiefen Temperaturen konstant zu werden scheinen. 


Fig. 174a. 


300 
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, Dab mit steigender Temperatur die spezifischen Warmen der 
Plissigkeiten allmahlich ansteigen, haben auch die Bestimmungen von 


e, bei hohen Temperaturen gezeigt, die wohl bisher alle auf den 


Fig. 174b. 
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Bestimmungen der mittleren spezifischen Warmen nach der Mischungs- 
methode (s. w. u.) beruhen. Dementsprechend driickt man die Tempe- 
raturabhangigkeit der spezifischen Fliissigkeitswairmen in empirischen 
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Ausdriicken mit steigenden Potenzen der Temperatur aus. Die einzigen 
Ausnahmen von der allgemeinen Regel scheinen bisher das Wasser und 
das Quecksilber zu sein. Das Wasser zeigt auch hier wieder seine Ab- 
normitat durch das uns bereits bekannte Minimum bei ca. 30°, wahrend 
die spezifische Warme des Quecksilbers mit steigender Temperatur kon- — 
tinuierlich abnimmt. Wir geben in der folgenden Tab. 64 einige Werte 
fiir ¢, des Wassers bei héheren Temperaturen nach C. Dieterici’) 
und in Tab. 65 fiir Quecksilber nach A. Naccari”). 
Tabelle 64. 


Wasser. 
Temp. | Cp Temp. | Cp 
= = 
| | 
120° | 1,0170 220 1,0772 
140 0257. “i 240 1,0942 
160 | 1,0361 | 260 1,1129 
180 1,0482 | 280 1,1333 
200 | 1,0619 | 300 | 1,1543 


Tabelle 65. 


Quecksilber. 
Temp. | Gy Temp. Cs 
== =e i = = | —— — —— a 
0° 0,08387 | 140 0,03264. 
20 0,033826 | 160 0,03254 
40) | 0,08815 | 180 0,03245 
60 0,03805 || 200 0,03235 
80 | 0,08294 | 220) 0,03226 
100 ~ | 008284 | 24() 0,03217 
120 | 0.08274 || 


Beziiglich der ¢,-Werte anderer Fliissigkeiten sehe man die am 
Schlusse dieses Abschnittes gegebene Tab. 67 ein. 


C» bei hohem Druck. 


Die Groen c, werden bei hohen Drucken wohl nur indirekt be- 
stimmt, indem man die thermodynamisch abgeleitete, fiir alle drei 
Aggregatzustiinde giiltige Gl. (230) zugrunde legt: 


') ©. Dieterici, Ann. d. Phys. (4), 16, 593 (1905). 

*) A. Naccari, J. de phys. (2), 8, 612 (1889). Betreffs Quecksilber siehe 
auch die Arbeiten von A. Winkelmann, Ann. d. Phys. (2), 159, 152 (1876); J. Mil- 
thaler, Ann. d. Phys. (3), 36, 897 (1889); A. Bartoli u E. Stracciati, Rendi- 
conti del Reale Istituto Lombardo (Bologna) (2), 28, 469 (1895) und H. T. Barnes 
u. H. L. Cooke, Phys. Rev. 16, 65 (1903). 
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OGr\ 5 0% 
Ce ),= r( Ol? ); 


Aus dem in seiner Druckabhingigkeit gemessenen thermischen Aus- 


dehnungskoeffizienten o = : ( r) , der gleich der Gréfe ( 7) 
DP zs 


Vp OT oT 
fiir eine solche Fliissigkeitsmenge ist, die beim Druck p!) und der Tem- 

peratur 0° C. das Volumen 1 einnimmt, ist die GréBe (=77) leicht 

p 
zu ermitteln, Aus der fiir p=1 und der Temperatur 7’ gemessenen 
Grobe ¢, der Fliissigkeit und der Grife (a2) ergibt sich dann die 
PEE 

Druckisotherme der GréBe c,. P. W. Bridgman?) berechnet aus dem 

von Barnes und Cooke®) gefundenen Wert c, = 0,4549 cal. fiir 

lcem Hg bei 0° und 1 Atm. (13,5968 g) und dem aus den Versuchen 


von H. L. Callendar und Moss‘) fiir 0° und die gleiche Queck- 


0G, 


silbermenge folgenden Wert aed = — 0,000000154 die folgende 
y 1 i= 


Tabelle fiir die Warmekapazititen von 18,5968 ¢ Quecksilber. 


Tabelle 66. 
Wirmekapazititen fiir 13,597 g Quecksilber. 


es Bei konstantem | Bei konstantem 
= Druck Volumen 
em? 

0) 0,4549 0,4003 
1000 0,4547 0,4035 
2000 0,4546 0,4056 
3000 | 0,4544 0,4063 
4.000 0),4548 0,4073 
5000 0,4541 | 0,4073 
6000 0,4540 | 0,4077 
7000 0,4538 | 0,4079 


Wie man aus Tab. 66 sieht, besteht nur eine auSerordentlich ge- 
ringe Druckabhangigkeit der Wiarmekapazitit des Quecksilbers vom 
Druck. Beziiglich der Druckabhingigkeit von c, des Wassers und seine 
Berechnung sei auf G. Tammann’®) verwiesen. 


‘) Oder, da das Fliissigkeitsvolumen mit dem Druck sich wenig iindert, beim 
Druck 1 Atm. 

2) P. W. Bridgman, Proc. Amer. Acad. 47, 384 (1911/12). 

3) Siehe Anm. 2 voriger Seite. : 

4) H. L. Callendar u. Mo8, Proc. Roy. Soc. A, 84, 595—597 (1911). 

5) G. Tammann, Ueber die Beziehungen zwischen den inneren Kriften und 
Eigenschaften der Lésungen, Hambure u. Leipzig, L. Vob 1907. 
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Cy bei gewohnlichen und hohen Drucken. 

Wie bereits erwahnt, wird die Gréfe c, nicht direkt experimentell 
bestimmt, sondern aus der direkt ermittelten GréBe ¢, berechnet. Zu- 
grunde gelegt wird die thermodynamisch fir alle drei Aggregatzustinde 
abgeleitete Gleichung : 

Ov 
Gor), 


Oy pea AL Hee" 
0 ID psu 


die sich aus Gl. (236) und den in Anm. 2 auf 8. 424 gegebenen Glei- 
chungen leicht ableiten laBt'). Da bei den geringen Volumanderungen, 
die das Wasser durch Druckerhéhung erfahrt, die Grée v, fiir solche 


eee 175. 
ii Can Gael ee et ee 


Fliissigkeitsmengen, die bei 0° und 1 Atm. Druck das Volumen 1 com 
einnehmen, mit grofer Anniherung bei allen Drucken gleich 1 


zu setzen ist, so kann der Ausdehnungskoeffizient a= (7) 
: : Ov : diver 
gleich dem Quotienten er fir die genannte Fliissigkeitsmenge ge- 


*) Vgl. hierzu auch O. D. Chwolson, Lehrbuch der Physik, Bd. II, S. 557 f. 
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. : dv ; : ; 
setzt werden. Der Quotient ( =. ist weiter leicht aus den Kom- 
H 
ase { 1 
pressibilititskoeffizienten B = — = ( a) zu ermitteln, wo dann fiir 
a 


v auch das Volumen der eben genannten Flissigkeitsmenge bei dem Druck p 
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und der Temperatur 7 zu setzen ist. Auf diese Weise erhalt man dann 
die Differenz der Warmekapazitiiten fiir eine solche Fliissigkeitsmenge, 


Fig. 177. 


i iff i it J = 


b & of 6 a & d 
brick, kyo fon*. 1 e, 


NE 
% 


die bei 0° und 1 Atm. den Raum 1 ccm einnimmt, oder dann auch leicht 


die Differenz fiir 1 g Substanz. 
In Fig. 175 sind nach F. Auerbach?) sowohl die Werte ¢, —c, = 


als die c,-Werte und die von % = — fiir Wasser von 0° bis 100° ein- 


Cy 


getragen. 


2 


1) F. Auerbach, Die Physik in graphischen Darstellungen, 5. 98, 3. 
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Man sieht, dafS zum Unterschied von den c,-Werten die Gréfen ¢,, 
die sich alle auf 1 Atm. Druck beziehen, regelmifig mit steigender 
Temperatur sinken. 

Kin Bild von der Druckabhangigkeit der Gréfe ¢, — c,, sowie der 
GréBe c, erhalt man fiir Quecksilber aus den Messungen von P. W Bridg- 
man?) iiber die Ausdehnung und Kompressibilitit von Quecksilber bei 
hohen Drucken. Fig. 176 gibt die auf 13,596 g Quecksilber beziigliche 
Isotherme der GréBe c, — ¢, fir 0°, wihrend in Tab. 66 die Gréfe e¢, 
aus den friiher erwahnten Daten fiir c, berechnet ist. 

Man sieht, daB die GréBe c, mit steigendem Druck fiir Queck- 
silber ein wenig wachst. — Das abnorme Verhalten des Wassers kommt 
wieder in einer auf das Temperaturintervall 0° bis 22° beziiglichen 
Druckkurve fiir den Wert c,—c¢, von 1 g Wasser (Fig. 177) zum Aus- 
druck, die ebenfalls von Bridgman”) ermittelt wurde. 


b) Mittlere spezifische Warmen der Flissigkeiten. 


Die Methoden zur Bestimmung von mittleren spezifischen Warmen 
von Fliissigkeiten sind dieselben, wie die zur Bestimmung der mittleren 
spezifischen Warmen fester Kérper. Die Fliissigkeiten werden zu diesem 
Zweck in feste Hiillen aus Glas, Quarz oder Metall eingeschlossen und 
dann mit ihnen wie mit festen Kérpern verfahren. Wir werden des- 
halb die Methoden erst in dem Abschnitt spezifische Warmen fester 
K6rper besprechen. Sind die Hiillen nicht véllig mit Fliissigkeit ge- 
fiillt, so sind Korrekturen wegen orden te der Fliissigkeiten an- 
zubringen *). 

Von Methoden kommen hauptsichlich die Mischungsmethode und 
die Kiskalorimetermethode in Frage. Nach der ersten Methode be- 
stimmten insbesondere die mittlere spezifische Warme des Wassers 
H. V. Regnault*), E. Liidin®) und A. Bartoli und E. Stracciati’®), 
nach der Hiskalorimetermethode dagegen in besonders genauer Weise 
C. peer el) und A. Cotty*). Endlich wollen wir noch erwibnen, 


) P. W. Bridgman, Proc. Amer. Acad. 47, 388 (1911). 

222s We Braden cmon 5U: 

5) Siehe z B. C. Dieterici, Ann. d. Phys. (4), 12, 154 (1903). Natiirlich 
muf auch die Wirmekapazitét der Hiillen beriicksichtigt werden. ° 

*) H. V. Regnault, Mém. Acad. Scienc. 21, 730 (1847). 

5) BE. Liidin, Inaug.-Diss. Ziirich 1895, Jubelband der Naturforsch.-Ges. 
Ziirich 1896. Mitteil. d. Naturwiss. Gesellsch. Winterthur, Heft 2 (1900). 

8) A. Bartoli u. H. Stracciati, Cim. (3), 32, 19, 97, 215 (1892); ib. 34, 
64—67 (1898). 

) C. Dieterici, Ann. d. Phys. (4), 16, 593—620 (1905). 

*) A. Cotty, Ann. chim. phys. (8), 24, 282—288 (1911). 
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dai O. Reynolds und W. H. Moorby!) die mittlere spezifische 
Warme des Wassers zwischen 0° und 100° mit Hilfe eines Brems- 
dynamometers, d. h. unter Wirmeerzeugung aus mechanischer Energie 
feststellten, sowie da H. L. Callendar?) jiingst eine elektrische Me- 
thode zur Bestimmung mittlerer spezifischer Fliissigkeitswiirmen ausge- 
arbeitet hat. — 

Wir beschhefen diesen Abschnitt mit der Angabe einiger Zahlen- 
daten (Tab. 67 auf 8. 556) fiir wahre und mittlere spezifische Warmen fe 
einiger fliissiger Elemente und Verbindungen?®). 


d+. Die innere Reibung der Fliissigkeiten. 


Die Erscheinungen der inneren Reibung von Fliissigkeiten weisen 
sehr viele Analogien mit denen in Gasen auf. Bevor wir jedoch auf 
die innere Reibung der Fliissigkeiten eingehen, wollen wir wenigstens 
mit einigen Worten noch der iu®eren Reibung der Fliissigkeiten 
gedenken. 

Wenn an einer ruhenden ebenen horizontalen und festen Grenz- 
flache eine Fliissigkeitsschicht mit einer endlichen Geschwindigkeit vor- 
beistrémt, so entsteht zwischen Fliissigkeitsschicht und festem Kérper 
eine Kraft, die die Flissigkeitsbewegung zu verlangsamen sucht. Diese 
Kraft hei®t die auBere Reibung zwischen Fliissigkeitsschicht und festem 
Koérper. Die auBere Reibung f kann der Grenzfliche /’ beider Kérper 
und der Geschwindigkeit c der Fliissigkeit proportional gesetzt werden, 


so da gilt: 
eae Leer as Ee Bt ok ee a eae) 


wo der Proportionalitaitsfaktor 4 der Koeffizient der auBeren Reibung 
heibt. Wir nehmen fiir alle im folgenden betrachteten Falle an, dai 
A} =o bzw. daf ¢ gleich Null ist. Wir stellen uns also vor, dai bei 
Bewegung einer Fliissigkeit lings eines festen Kérpers die unmittelbar 


1) O. Reynolds u. W. H. Moorby, Proc, Roy. Soc. A, 61, 293—296 (1911); 
Phil. Trans. A, 190, 381 (1897). 

2) A. L. Callendar, Proc. Roy. Soc. A, 86, 254 (1912). 

3) Hs sei nochmals darauf hingewiesen, daf mangels einer exakten ‘Theorie 
des fliissigen Agegregatzustandes die Temperaturabhingigkeit der ¢,-Werte von 
Fliissigkeiten durch Gleichungen mit steigenden Potenzen von ® empirisch wieder- 
gegeben werden. So gibt z B. CO. Dieterici seine Beobachtungen am Wasser 
zwischen 35 und 300° C. wieder durch die Formel: 


Cy = 0,99827 — 0,00010368 © + 0,0000020736 9°, 
oder Naccari gibt fiir Quecksilber zwischen 12 und 228° C. die Formel: 


Cy = 0,033277 — 0,0000053432 (@ — 17) + 0,0000000016677 (® — 17)?. 


\ 


ge Ageregatzustand. 
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an diesen grenzende Fliissigkeitsschicht ruht ynd erst an der Grenz- 
fliche zwischen dieser und der nichsten gegen das Innere der Fliissig- 
keit zu gelegenen Schicht Reibung auftritt, indem die Geschwindigkeit 
der Fliissigkeitsschichten in der Richtung senkrecht auf die Grenzfliche 
des festen Kérpers, von Null ab allmahlich ansteigt*). Die zwischen 
den Fliissigkeitsschichten verschiedener Geschwindigkeit auftretende Kraft 
ist dann die innere Reibung der Fliissigkeit, mit der wir uns jetzt 
beschaftigen wollen. 

Wir werden genau so wie bei Gasen auch bei Fliissigkeiten im 
Sinne von Fig. 55 nach J. Newton die Kraft A der inneren Reibung 
zwischen parallelen Fliissigkeitsschichten, die sich zwar mit gleich ge- 
richteten, aber verschieden grofen Geschwindigkeiten bewegen, propor- 
tional der reibenden Flache f und proportional dem Geschwindigkeits- 
du 
dé 
Flissigkeitsschichten parallel der X Y-Ebene eines Koordinatensystems, 
das wir in einem beliebigen Punkt der strémenden Fliissigkeit er- 
richten, und die Bewegung der Fliissigkeitsschichten nur in Richtung 
der X-Achse erfolgend. 

Die GréBe der Geschwindigkeit w der Fliissigkeitsschichten variuert 
also, wenn man in Richtung der z-Achse fortschreitet. Wir setzen 
dann nach Newton wie bei Gasen: 


setzen. Hierbei denken wir uns die Grenzflachen der 


gefialle 


du 
dz. 


RS = yf. (200) 


du 
dg 
GréBe w abnimmt, so wird die rechte Seite von Gl. (200) positiv, d. h. 
es resultiert eine Kraft in der Richtung der positiven X-Achse. Es ist 
dies die Kraft, welche die untere schnellere Schicht in der Hohe z auf 
die obere langsamere Schicht austibt. Wie man also sieht, bedeutet in 
Gl. (200) die GréBe R stets die von der Fliissigkeitsschicht mit klemerem 
2-Wert auf die mit gréBerem z-Wert ausgetibte Kraft (Rechtfertigung 
des Minuszeichens). Wie bei Gasen, wird es sich auch bei Flissig- 
keiten in erster Linie um die Bestimmung des Reibungskoeffizienten 
handeln. 

Auch die Methoden zur Bestimmung der Gré8e q sind bei Fliissig- 
keiten véllig analog denen bei Gasen. Sie kénnen alle sowohl zur ab- 
soluten als relativen Bestimmung von 7 dienen. 


Nehmen wir an, daf 


negativ ist, d. h. daB’ mit wachsendem z die 


) Im Falle, dab % nicht gleich co ist, nennt man den Quotienten aus innerer 
und auferer Reibung den Gleitungskoeffizienten. 


Innere Reibung der Fliissigkeiten, Transpirationsmethode. 559 
. Methoden !). 


Nach J. Newton?) und C. A. Coulomb®) (1736—1806) hat 
sich besonders J. L. M. Poiseuille*) um die Erforschung der inneren 
Flissigkeitsreibung verdient gemacht. Er stellte auf empirischem Wege 
das nach ihm benannte uns bereits geliufige Gesetz auf, das der am 
haufigsten zur Bestimmung der Fliissigkeitsreibung dienenden Transpira- 
tionsmethode zugrunde liegt. 


Transpirationsmethode. 


Lat man eine Fliissigkeit durch eine geniigend lange kreisrunde 
horizontale Kapillare mit nicht allzu groBer Geschwindigkeit 
hindurchstrémen, so gilt nach dem Poiseuilleschen Gesetz fiir die in 
der Zeit ¢ hindurchfliefende Fliissigkeitsmenge ¢ in Kubikzentimeter die 
Gleichung: 

C (p, — po) r*t 

j , 
wo p, und p, den Druck an der Eintritts- und Austrittsstelle der Fliis- 
sigkeit in bzw. aus der Kapillare bezeichnen, p, — p, also die treibende 
Druckdifferenz ist, + den Radius, 7 die Lange der Kapillare und C nur 
eine von der Natur der Fliissigkeit und von der Temperatur abhingige 
Konstante bedeutet. Die theoretische Herleitung des Poiseuilleschen 
Gesetzes unter Hinfiihrung des Reibungs- oder Viskositiitskoeffizienten 
ist G.G. Stokes*), HK. Hagenbach®), F. Neumann”) und H. v. Helm- 
holtz®*) gelungen. : 


(243 a) 


1) Als hauptsiichlichste Literatur zur inneren Reibung der Fliissigkeiten sei 
genannt die ausgezeichnete Monographie von M. Brillouin, Legons sur la viscosité 
des liquides et des gaz, 2 Bde., Paris, Gauthier-Villars 1907; ferner A. Hucken, 
Viskositat in Stihlers Handb. d. Arbeitsmethoden in der anorganischen Chemie, 
Bd. Il, 1, 8. 554—561, Leipzig, 8. Veit u. Co. 1913; weiter L. Graetz, Reibung 
in Winkelmanns Handb. d. Physik, 2. Aufl., Bd. I, 2. 8. 1873—1399, Leipzig, J. A 
Barth 1908 und endlich F. Kohlrausch, Lehrb, d. prakt. Physik, 11. Aufl., 8. 256 
bis 261, Leipzig, B. G. Teubner 1910. 

2) J. Newton, Philosophiae naturalis principia mathematica, Lib. II, 
Sect. IX, 1687. 

3) ©. A. Coulomb, Mémoires relatifs 4 la Physique, publiés par la Société 
frangaise de Physique Bad. I. 

4) J. L. M. Poiseuille, C. R. 11, 961—967, 1041—1048 (1840); 12, 112—115 
(1841); 15, 1167 (1842). 

5) G. G. Stokes, Cambridge Phil. Trans, 8, 304 (1847). 

6) K. Hagenbach, Ann, d. Phys. (2), 159, 385 (1860). 

7) F. Neumann, Einleitung in die theoretische Physik, 8. 246, Leipzig, 
B, G. Teubner 1885. 

8) H. vy. Helmholtz, Wien. Ber. 40, 607 (1868). 
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Wir stellen uns zur Ableitung des Poiseuilleschen Gesetzes eine 
sehr lange, enge Kapillare vor, in der die Fliissigkeit in regelmafiger 
Weise mit miBiger Geschwindigkeit stréme. Wir denken uns ins- 
besondere, daB die Fliissigkeitsteilchen alle nur parallel der Kapillar- 
achse strémen, nicht aber auch Fliissigkeitsbewegungen in einer zur 
Kapillarachse senkrechten Ebene (Kapillarquerschnitt) vorhanden sind, 
wie sie bei Existenz von Fliissigkeitswirbeln auftreten miSten. Wenn 
wir uns um die Kapillarachse Zylindermantelflichen mit steigendem 
Radius, der nattirlich stets kleiner als der Radius der Kapillare sein 
mu, konstruiert denken, so mége die Fliissigkeit imnerhalb des ring- 
férmigen, zwischen zwei Zylindermantelflichen gelegenen Raumes durch- 
aus nur parallel der Kapillarachse strémen, nicht aber Fliissigkeit von 
einem ringférmigen Raum in den niachsten inneren oder duferen be- 
nachbarten Ringraum tibertreten. Wiahrend die Geschwindigkeitsrich- 
tung in allen Punkten der Kapillare die gleiche ist, gilt dies nicht fiir 
die GréBe der Geschwindigkeit. Die Geschwindigkeit der Stroémung ist 
vielmehr in der Kapillarachse am gréBten und nimmt in einer Ebene 
senkrecht zur Kapillarachse nach allen Seiten in gleicher Weise bei 
Anniherung an die Kapillarwand ab, bis die Geschwindigkeit der Fliis- 
sigkeit unmittelbar an dieser gleich Null ist. Geht man aber die 
Kapillarachse oder eine zu ihr parallele Gerade lang, so findet keine 
Variation der Geschwindigkeit statt. Bei unseren Betrachtungen setzen 
wir selbstverstindlich voraus, daf sich ein vollkommen stationarer 
Zustand herausgebildet hat, d.h. daB sich im Laufe der Zeit die Ge- 
schwindigkeit der Fliissigkeitsstromung in keinem Punkt der Kapillare 
der Richtung und Gréfe nach verandert. 

Wir schneiden uns nun aus dem kapillaren Hohlraum einen ele- 
mentaren Ringraum folgendermafen heraus (Fig. 178). 


Fig. 178. 


é 


Wir legen um die Kapillarachse OO in der Entfernung + und 
r+ dr, jedoch noch innerhalb des Kapillarhohlraumes, zwei Zylinder- 
mantelflachen von der Liinge & die zwischen sich einen Hohlraum von 


ae 
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der GréBe 2mr.€.dr (Differential des Zylindervolumens r?7&) ein- 
schlieBen. In der Entfernung 7 von der Kapillarachse strémt die Flis- 
sigkeit in der ganzen Ausdehnung der Kapillare mit der konstanten 
Geschwindigkeit w. Wir wollen nun zunichst einmal das Gesetz her- 
leiten, nach dem die Geschwindigkeit mit der Entfernung 7 von der 
Kapillarachse variiert. Zu diesem Zwecke haben wir zu beachten, daB 
die Fliissigkeit in den Ringraum 2a7€.dr mit der Geschwindigkeit w 
eintritt, ihn mit dieser konstanten Geschwindigkeit «~ durchstrémt und 
endlich auch mit dieser verlift. Der Bewegungszustand dieses be- 
trachteten Flissigkeitsteiles bleibt also unveraindert, folglich miissen sich 
die wihrend des Strémens der Fliissigkeit durch den Ringraum auf die 
Flissigkeit ausgeiibten Krifte gegenseitig kompensieren. Es wirken 
nun zunichst auf die innere und duSere Zylinderflache Reibungskrifte, 
und zwar wird auf die innere Zylinderfliche von der nichstinneren 


Flissigkeitsschicht nach Gl. (200)1) die Kraft: 


Be == 2ar'7 za 


ausgetibt, da 2m7§ die Zylinderfliche und a das Geschwindigkeits- 


gefalle senkrecht zur Strémungsrichtung ist. Auf die auSere Zylinder- 
flache wird die Kraft: 
dk, 


ap dr 


R, = BR, + 


ausgetibt, die jedoch im entgegengesetzten Sinne wie die Kraft R, wirkt. 
Insgesamt wirken also auf die in dem genannten Ringraum strémende 
Fliissigkeit kontinuierlich die Reibungskrifte: 
1 ipo = AL are Oetn. (x. st). dr 

in Richtung der positiven X-Achse ein, die wir mit der Strémungs- 
richtung von links nach rechts (Fig. 178) zusammenfallen lassen wollen. 
Zur Ueberwindung der Reibungskraft, die auf die in dem Ringraum 
strémende Flissigkeit ausgetibt wird, dient das Druckgefalle, das in der 
Flissigkeit lings der Kapillarachse herrscht. Wir nennen den Druck 
in der linken begrenzenden vertikalen Querschnittsebene unseres Ring- 
zylinders p, Es wird dann auf die linke Grenzfliche des Ringzylinders 
die Kraft 2ardr.p, ausgetibt (2ardr ist das Differential des Kreis- 
inhaltes +?x). Auf die rechte Grenzfliche wirkt analogerweise die 


1) Stimmt die Richtung der Kraft mit der Richtung der positiven X-Achse 
iiberein, so wird sie positiv gerechnet. Die Richtung der Fliissigkeitsstrémung fallt 
mit der der positiven X-Achse zusammen, 


Jellinek, Lehrbuch der physikalischen Chemie. I. 36 
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Kraft —2zrdr.p,, wo der Druck p, in dieser Grenzfliche gegeben ist 
durch die Gleichung: 


In unserem angenommenen Falle der Strémung von links nach rechts 


(Fig. 178) ist natiirlich - negativ. Die gesamte in Richtung der 


Strémung wirkende Kraft, die infolge des Druckgefilles auf die Fliis- 
sigkeit im Ringzylinder ausgetibt wird, ist somit: 


2Rrar (py = ,) =— 2m rece dr. 


Wegen der Kompensation aller an dem elementaren Ringzylinder an- 
greifenden Krafte muB die Summe der aus der Reibung und dem 
Druckgefille sich ergebenden Kriafte gleich Null sein. Es ist somit 


weiter: 


2 aD : d ( a) 
a. Daye o: a igh pane) (i SU = ent) 
Tre re arn-- 2h5 1 rN ste dy 


dp d ( du ) 
Z a ie a 
: dx ‘ ar dr u 


Wir nehmen nun weiter eine lineare Veraénderung des Druckes beim 
Fortschreiten langs der Kapillarachse an und setzen den mit # unverander- 
: l 

lichen, konstanten Wert des Druckgefilles “? = 4. Mit anderen 


dx 


bzw. 


Worten nehmen wir fiir p die Gleichung: | 
p=—=Ax+B 


an. Es wird unter dieser Annahme weiter aus unserer letzten 


Gleichung: 
pd du\ _ 
Ay | ae (> ma ) =F 0. 


Integrieren wir dies nach 7, so bekommen wir: 


ALS shee Ar du Konst. 
5) eres = Konst. bzw. Mae ras 


r 
Durch nochmalige Integration nach + wird dies weiter: 


Ar? 
4 


—yu=K,mr+ K,, 


wenn wir die erste Integrationskonstante K,, die zweite K, nennen. 
Da fiir r=0 (an der Kapillarachse) die GréBe Imr negativ unendlich 
wird, « aber nicht unendlich werden kann, so muf K, den Wert Null 


i 


Transpirationsmethode. 563 


haben. Da weiter an der festen Kapillarwand (* =7, Kapillarhalb- 
messer) die Geschwindigkeit « gleich Null wird, so ergibt sich die 

4 2 
Gréke K, zu = 
Flissigkeitsstromung von der Entfernung von der Kapillarachse be- 
kommen wir also endlich die Gleichung: 


A 2 
C= is Cd 53 me err geen as G2 
Mit Hilfe von Gl. (244) kénnen wir leicht das pro Zeiteinheit durch die 
Kapillare hindurchstrémende Flissigkeitsvolumen bestimmen. Durch 


das ringférmige Querschnittselement 2xrdyr strémt pro Sekunde das 


Fir die Abhangigkeit der Geschwindigkeit « der 


Flissigkeitsvolumen: 
oa 
2nrudr =— or (ee —*) rdr. 


Durch den ganzen Querschnitt strémt somit das Fltissigkeitsvolumen: 


Bedenken wir, da infolge des linearen Druckgefilles die Gleichunge: 


US 2 fae a Oa 2 
dx Y l 
gilt, wo / die Linge der Kapillare, p, und p, der Druck zu Anfang 
und am Ende der Kapillare ist, beriicksichtigen wir ferner noch die 
Proportionalitat zwischen durchflieBendem Fliissigkeitsvolumen v und 
Zeit ¢ und schreiben wir endlich ftir den Kapillarradius allgemein 1, 


so bekommen wir schlieBlich das Poiseuillesche Gesetz: 


eet ee eeiny) rit: 243 
or Sai j | Pees ea (oe) 


Vergleichen wir die beiden Gl. (243a und b), so sehen wir, daf die 
Konstante C des empirisch von Poiseuille ermittelten Gesetzes gleich 
T 
87 
Dimensionen in bekannter Zeit bei bekanntem Druckgefille fliefenden 
Flissigkeitsvolumens kann man also, wie wir schon aus dem ent- 
sprechenden Kapitel tiber Gase wissen, den absoluten Wert des Reibungs- 


koeffizienten 7 ermitteln. 
Die Zahl der Apparatkonstruktionen zur Bestimmung von 4 der 


ist. Aus der Messung des durch eine Kapillare von bekannten 
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Flissigkeiten nach der Transpirationsmethode ist eine sehr groBe. Wir 
geben in Fig. 179 den Apparat von T. E. Thorpe und J. W. Rodger’) 
wieder, in einer verbesserten Form, die ihm HE. 0. Bingham und 
G. F. White”) gegeben haben. 

Man sieht die Glaskapillare 4A’, welche die beiden vertikalen 
Schenkel des Apparates verbindet. Die Enden des kapillaren Glas- 


Fig. 179. 


stiickes sind unter konischer Verjiingung abgeschliffen und passen in 
entsprechende Schliffstiicke der beiden Schenkel. Linge und Durch- 
messer der Kapillare werden entweder direkt optisch oder durch Aus- 
wigen der Kapillare mit Quecksilber ermittelt. Jeder der beiden 
Schenkel enthalt ein genau ausgemessenes Fliissigkeitsreservoir D bzw. 
D’ zwischen zwei Marken (2, 3 bzw. 2’, 34) und zwei Ausbauchungen 
E und C baw. Ef und OC. Bei F und F” sind Fallen vorgesehen, 
welche dazu dienen sollen, Staubteilchen aus Gummischlauchen u. dgl., 
die die Kapillare (Durchmesser 0,025 cm) verstopfen kénnten, zuriick- 
zuhalten. Der ganze Apparat wird auf einem Gestelle in einen Ther- 
mostaten genau bekannter Temperatur (auf 0,01° konstant) gebracht, 


) T. E. Thorpe u. J. W. Rodger, Phil. Trans. A, 185, 397 (1894); Proc. 
Roy. Soc. 60, 152 (1896). 


*) E. C. Bingham u. G. F. White, ZS. f. phys. Chem. 80, 677 (1912). 
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da die Konstante 4 stark von der Temperatur abhangig ist. Man fiillt 
den Apparat etwa mit soviel Fliissigkeit, ‘da8 das Volumen von der 
Stelle # (linker Schenkel) bis zur Marke 1/ im rechten Schenkel von 
ihr erfiillt wird. Man 1a8t die Fliissigkeit unter ihrem eigenen Schwer- 
druck oder unter diesem vermehrt um einen genau bekannten, auf der 
Flissigkeit lastenden Luftiiberdruck durch die Kapillare flieBen und 
notiert genau die Zeit, welche zwischen dem Passieren des Fliissigkeits- 


Fig. 180 a. 
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meniskus zwischen den Marken 3 und 2 verlauft. Die Art der Druck- 
gebung ist aus der Fig. 180a ersichtlich. 

Fig. 180a stellt die Versuchsanordnung dar, wie sie im grofen und 
ganzen von E. Bose’), E. Bose und D. Rauert’), F. A. Willers’), 
W. Sorkau‘) und M. W. Neufeld®) verwendet worden ist. Von 
einem Reservoir, in dem die Luft unter geeignetem Druck steht, ge- 
langt dieselbe zu einem mit einem Trockenmittel versehenen Wind- 
kessel mit Dreiweghahn, von da geht sie iiber ein Quecksilberbarometer 
zu einem Umschalthahn aus Messing nach W. Plato, der bei der 
Apparatur von M. W. Neufeld Verwendung fand. Dieser Umschalt- 


1) H. Bose, Phys. ZS. 10, 32 (1909). 

2) B. Bose u. D. Rauert, Phys. ZS. 10, 406—409 (1909). 

3) Fr. A. Willers, Phys. ZS. 10, 244 (1909). 

4) W. Sorkau, Phys. ZS. 12, 582—595 (1911); 18, 805—820 (1912); 14, 759 
(1913); Inaug.-Diss. Greifswald 1912. 

5) M. W. Neufeld, Dr.-Ing.-Dissert. Danzig 1913; Phys. ZS. 14, 646 (1913), 
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hahn (Fig. 180b) besteht aus dem messingenen Hahnkiiken mit vier 
Ansatzréhren und dem eingeschliffenen messingenen Hahnkérper mit 
drei Kanalen. Die beiden nach rechts und links abgehenden Réhren 
sind mit den beiden Apparatschenkeln, das hintere Ansatzrohr mit dem 
Druckreservoir, das vordere mit der freien Atmosphire verbunden. 
Fig. 180b erliutert die Verwendung des Hahnes, mit dessen Hilfe man 


Fig. 180b. 
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die Fliissigkeit entweder von links nach rechts oder umgekehrt flieBen 
lassen kann (bzw. Druckausgleich in beiden Schenkeln herbeifiihrt). 
Das GefaBvolumen zwischen den Marken 2, 3 und 2’, 3/ in Kubik- 
zentimeter mu, wie erwdhnt, genau bekannt sein, wenn man den 
absoluten Wert von 7 feststellen will, Man nimmt natiirlich den 
Mittelwert aus den beiden Versuchen mit entgegengesetzter Strémungs- 
richtung. 

Was nun endlich die Messung der Druckdifferenz p, — p, an den 
Enden der Kapillare anlangt, so ist dieselbe bei den geschilderten 
Apparaten gleich der mittleren Niveaudifferenz der beiden Flissigkeits- 
schenkel wahrend eines Versuches multipliziert mit dem spezifischen 
Gewicht der Fliissigkeit mal 980 (Zahl der Dynen pro Gramm) ver- 
mehrt um den treibenden Luftdruck in Dynen zu setzen1). Es ist ohne 


P re es ey : Sho ; é 

) Betreffs der Korrekturen, die bei solchen Apparaten anzubringen sind, bei 
denen die aus der Kapillare entstrémende Fliissigkeit unmittelbar in Luft statt in 
ein Fliissigkeitsreservoir austritt, siehe die Arbeiten yon H,. Hagenbach, Ann. 


Transpirationsmethode. 567 


weiteres klar, da man den eben geschilderten Apparat zu relatiyen 
Viskositiitsmessungen verwenden kann, indem man zunachst mit einer 
Hichfliissigkeit, am besten Wasser, arbeitet, deren 7-Wert man bei der 
Versuchstemperatur gleich 100 setzt. Lat man dann die zu unter- 
suchende Fliissigkeit unter sonst gleichen Versuchsumstinden durch 
den gleichen Apparat laufen, so verhalten sich die Zaihigkeiten von 
Wasser und Fliissigkeit ebenso wie die beobachteten AusfluBzeiten gleicher 
Volumina. Es ergibt sich somit fiir den relativen Reibungs- 


; ae ; Fig. 181. 
koeffizienten der Fliissigkeit, bezogen auf Wasser: 


a Ta 
Nm by 
TOO Fong 
Bedarf es zum Durchdriicken der Fltissigkeit durch i 


die Kapillare (weiteres Lumen) keines gréSeren Druck- 
gefalles als des durch die Niveaudifferenz der Flissigkeit d 
in beiden Apparatschenkeln verursachten, so bedient man 
sich haufig des von W. Ostwald und R. Luther?) an- 
gegebenen, in Fig. 181 dargestellten Viskosimeters. 
Man fiillt das Viskosimeter von f aus durch Saugen an 
einem Gummischlauch bei a bis tiber die Marke c hinauf 4 
und 148+ auslaufen. Man beobachtet das Passieren des 
Meniskus durch die Marken ¢ und d. Andere hierher- € 
gehérige Formen von Viskosimetern siehe z. B. bei 
F. Kohlrausch?), Sv. Arrhenius’), W. R. Bousfield*), Deter- 
mann’), H. P. Gurney®), K. Beck") und BE. W. Washburn u. G. Y. 
Williams oe speziell fiir fltichtige Fliissigkeiten die Apparate von 


d. Phys. (a), 109, 385 (1860); M. Couette, Ann. chim. phys. (6), 21, 433 (1890); 
J. de phys. (2), 9, 560 (1890); L. R. Wilberforce, Phil. Mag. (5), 31, 407 (1891); 
G.H. Knibbs, Beibl. 21, 574, 575 (1897), E. Griineisen, Abh. Phys. Techn. Reichs- 
anstalt, Bd. 4, 153 (1895) und A. J. Batschinski, ZS. f. phys. Chem. 84, 648 (1913), 
der einen entgegengesetzten Standpunkt als Griineisen einnimmt. Wegen weiterer 
geringer Korrekturen dafiir, dai an den beiden Knden der Kapillare die in dem 
Poiseuilleschen Gesetz vorausgesetzte regelmiibige Strémung noch nicht vorhanden 
ist, siehe die bereits erwihnte, sehr interessante Arbeit von M. Couette, sowie die 
erwihnte Monographie Brillouins. 

1 W. Ostwald, R. Luther u. K. Drucker, Physikochemische Messungen, 
3. Aufl, S. 232, Leipzig, W. Engelmann 1910. 

2) F, Kohlrausch, Lehrbuch d. prakt. poke 11. Aufl., 5. 258. 

3) Sy, Arrhenius, ZS. f. phys. Chem. 1, 285 (1887). 

4) W. R. Bousfield, ZS. f. phys. Chem. 58, 303 (1905). 

5) Determann, Miinchner med. Wochenschr. 23 (1907). 


*) H. P. Gurney, J. Amer. Chem. Soc. 34, 24 (1912). 
7) K. Beck, ZS. f. phys. Chem. 58, 425 (1907). 
8) H, W. Washburn u. G. Y. Williams, J. Amer. Chem. Soc. 35, 737 


bis 750 (1913). 
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W. Ostwald und R. Luther?), sowie von J. P. Kuenen und 
S. W. Visser?”). 

Die genannten Apparate werden alle bei Drucken von héchstens eini- 
gen Atmosphiren und einem mehr oder minder grofen Temperaturbereich 
verwendet. Speziell bei tiefen Temperaturen untersuchten verflissigte 
Gase L. M. J. Stoel) (Chlormethyl), C. Forch*) (fliissige Luft), D. Me. 
Intosh und B. D. Steele®) (HCl, HBr, HJ, H,S), H. Kamerlingh Onnes, 
©. Dorsman und 8S. Weber®) (H,), H. Kamerlingh Onnes und 

S. Weber’) (He). Bei hohen Temperaturen 

arbeiteten mit Fliissigkeiten hauptsichlich A. Heyd- 
C weiller’) (organische Flissigkeiten bis ca. 180°), 

M. de Haas?) (Wasser bis 153°) und K. R. Koch *°) 

(Quecksilber bis 340°), wahrend J. Brunhes und 

J. Dussy?!), sowie L. Rotinjanz?*) den fliissigen 

Schwefel und K. Beck !*), R. Lorenz u. H. T. Kal- 

mus?!*), sowie H. M. Goodwin u. R. Mailey !°) 
M die Zihigkeit geschmolzener Salze untersuchten. 

Der Apparat, den Lorenz und Kalmus benutz- 
ke ten, ist in Fig. 182 dargestellt. — Der Apparat 

aus schwer schmelzbarem Glase zeigt eine Kapillare 
(4—10 cm lang, 0,1 bis 0,2 mm Durchmesser) und eine Marke M. Man 
taucht den Apparat bis WM in die Schmelze, gibt bei C Unterdruck und 
beobachtet die Zeit, in der die Salzschmelze bis zur Marke M steigt. 

Bei hohen Drucken wurde die Reibung von Flissigkeiten nach 
der Transpirationsmethode namentlich von W. C. Réntgen'®) (Wasser), 
E. Warburg und A. von Babo?”) (fliissige CO,), E. Warburg und 

*) W. Ostwald, R. Luther u. K. Drucker, Physikochem. Messungen, 
3. Aufl, 8. 233. 

) J.P. Kuenen u. 8. W. Visser, Comm. Lab. of Phys. Leiden, 136 (1913). 
) lL. M. J. Stoel, Comm. Lab. of Phys. Leiden 2, (1891). 
*) C. Forch, Phys. ZS. 1, 177 (1900). 
) 


Fig. 182. 
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°) H. Kamerlingh Onnes, ©. Dorsman u. 8. Weber, Comm. Lab. of 
Phys. Leiden, Nr. 134 (1913). 

") H.Kamerlingh Onnesu.8.Weber, Comm.Lab.of Phys. Leiden,Nr.134(1918). 

8) A. Heydweiller, Ann. d. Phys. (3), 155, 561 (1891); 59, 193 (1896). 

*) M. de Haas, Verslagen d. kon. Akad. Wetensch. Amsterdam, 1893/94, S. 123. 

1) K, Be Koehy Anu, d. Phys. (8), 44, 1 i8et): 

™) J. Brunhes u. J. Dussy, C. R. 118, 1045 (1894). 

*) L. Rotinjanz, ZS8. f. phys. Chem. 62, 609 (1908). 

*%) K. Beck, ZS. f. phys. Chem. 58, 409, 425 (1907). 

“) R. Lorenz u. H. T. Kalmus, ZS. f. phys. Chem. 59, 244 (1907). 

*) H. M. Goodwin u. R. Mailey, Phys. Rev. 26, 28 (1908). 

"*) W. C. Réntgen, Ann. d, Phys. (3), 22, 510 (1884). 

“) E. Warburg u. E. v. Babo, Ann. d. Phys. (8), 17, 390 (1882). 
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J.Sachs') (Wasser bis 150 Atm.), R. Cohen ”) (Wasser bis 900 Atm.) 
und L. Hauser®*) (Wasser) untersucht. Wir bringen in den Fig. 183 


Fig. 183. 


B (ise 
| 
i 
und 184 die Apparatur, mit der Warburg und Babo den 7%-Wert 
von fliissiger Kohlens’ure bis in die Niihe des kritischen Punktes be- 
stimmten. 
Der eigentliche gliserne Reibungsapparat (Fig. 184) besteht aus 
einem 5 mm starken, unten zugeschmolzenen Glasrohr B, das bis d‘¢mit 


Quecksilber gefiillt ist. In dieses taucht der Apparatteil de fg, der aus 
der MeBréhre de, der Kapillare fc und dem in eine mit seitlichen 


E. Warburg u¥J. Sachs, Ann. d. Phys. (3), 22, 518 (1884). 


| 
2) R. Cohen, Ann. d. Phys. (3), 46, 666 (1892). 
3) L. Hauser Ann. d. Phys. (4), 5, 597 (1901 
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Liéchern versehene Kugel endigenden oberen Teil fg besteht. 


Der MeBraum trigt drei aus Platindraht bestehende Marken ~ 


0, 1 und 2. Das Glasrohr B ist mittels des Lederringes f, 
des Kautschuk- und Messingringes ) und ¢ sowie der Ver- 
schluBschraube C in dem stihlernen Klotz A (Fig. 183) ein- 
gedichtet. Dieser letztere tragt links das Ansatzrohr q mit 
Schraubenventil M und der zu dem CO,-Reservoir fiihrenden 
Rohrleitung NV, rechts das Ansatzrohr zu einem uns in der 
Konstruktion geliufigen Stickstoffpiezometer, das als Mano- 
meter dient. Die Bewegung der CO, durch die Kapillare wird 
durch folgende Hinrichtung erméglicht. Der Kopfteil des 
Apparates besteht nimlich aus einer Verschlu8schraube D 
mit anschlieBendem Zylinder /, der eine horizontale Bohrung 
bei m aufweist. Dieser Zylinder dient gewissermafen als 
iuBerer Hahnkérper. An seinem unteren Ende ist der Kopf 
des Reibungsapparates befestigt, in dem das mit einem 
Gummischlauch 7 geschiitzte Glasrohr mittels der Schraube i 
an HL angeschraubt wird. Ein Fortsatz von / tragt eine 
Kappe 7 mit seitlichen, den Léchern von g entsprechenden 
Bohrungen. Diese Kappe verhindert eine Vertikalbewegung 
von defg. In dem Zylinder F befindet sich ein innerer 
Hahnkorper /', der durch den Hebel G gedreht werden 
kann und eine Bohrung bei w’ besitzt. Die obere Oeffnung 
von /’ wird durch das Schraubventil H mit Stopfbiichse AK 
verschlossen. Bei der in Fig. 183 gezeichneten Stellung ist 
der von der Schraubspitze P beginnende, durch die Bohrung 
von /’ und den glisernen Apparat hindurch bis an die 
Quecksilberkappe in der Mefréhre reichende Innenraum mit 
dem AuSenraum durch » in Verbindung. Dreht man I’ 
mittels G um 90°, so ist die Kommunikation aufgehoben. 
Man fiillt nun bei Kommunikation beider Raume durch 
Destillation den ganzen Apparat mit fliissiger CO, an, nur 
B ist in seinem untersten Teil bis d’ mit Quecksilber ge- 
fiillt. Man dreht sodann /’ um 90°, unterbricht also die 
Kommunikation der beiden genannten Raume und 1abt 
durch Liiften des Hahnes H vergasende Kohlensdure bei J 
austreten, bis das Quecksilber in der MeBrihre d‘e zu einer 
gewiinschten Hohe gestiegen ist'). SchlieBt man H und 
stellt durch Drehung von G Kommunikation der beiden 


") Die vergaste CO, wird aufgefangen und volumetrisch gleich- 
zeitig mit der durch sie bewirkten Druckverminderung am Manometer 
gemessen. Die Daten werden zu Dichtebestimmungen verwendet. 


{ 
} 
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Apparatraume her, so strémt CO, vom AuBenraum durch nw’ nach innen 
und durch die Locher der Kugel y und gleichzeitig flieBt fltissige CO, 
durch die Kapillare von oben nach unten. Das Heben und Senken des 
Quecksilbers kann stets durch Austretenlassen von etwas CO, wieder 
bewirkt werden. Der ganze Apparat befindet sich bis auf den Kopfteil 
in einem Thermostaten, die Ablesungen werden direkt durch das Glas 
hindurch gemacht. 

Hin anderer, sehr schéner Reibungsapparat zur Messung von 
Fliissigkeiten und Gasen unter hohen Drucken ist der auf einer Methode 
A. O. Rankines') beruhende, moderne Apparat von P. Phillips®), 
dessen Beschreibung hier zu weit fiihren wiirde. 

Sehr interessante Hrscheinungen treten bei dem Fliefen einer 
Fliissigkeit durch eine Kapillare ein, wenn man die treibende Druck- 
differenz solange vergréSert, bis die Erscheinungen infolge zu raschen 
Strémens nicht mehr das Poiseuillesche Gesetz befolgen. Man hat 
es dann zum Unterschied von der Poiseuilleschen Reibung mit 
der turbulenten oder hydraulischen Reibung®) zu tun, deren 
genauere Erforschung auch dem physikalischen Chemiker Interessantes 
bringen wird. Wir wollen bei Besprechung der hydraulischen Reibung 
nur die Abhingigkeit der Ausflu8mengen oder der AusfluBgeschwindig- 
keiten, bzw. AusfluBzeiten von Fliissigkeiten durch Kapillaren in Ab- 
hangigkeit von Temperatur und Druck betrachten und verweisen wegen 
der Beziehung dieser Daten auf den Viskosititskoeffizienten 7 auf eine 
Arbeit von Th. v. Karman‘). 

Die ersten Untersuchungen iiber turbulente Reibung stammen von 
E. Hagen’). Hagen lieB durch ein Rohr bekannten Durchmessers 
bei konstanter Druckditferenz Wasser bei verschiedenen Temperaturen 
str6men und beobachtete die pro Zeiteinheit ausgeflossenen Wasser- 
mengen. Seine Versuchsresultate fiir ein Rohr von 47,2 cm Lange und 
0,28 cm Durchmesser zeigt die Kurventafel (Fig. 185). 

Als Abszissen sind Temperaturen, als Ordinaten Zahlen aufge- 
tragen, die den pro Zeiteinheit durch die Réhre flieBenden Wassermengen 
proportional sind. Jede einzelne Kurve bezieht sich auf eine konstante 
treibende Druckdifferenz, die in Zoll Wasser jeder Kurve beigeschrieben 
ist. Bei kleiner Druckdifferenz (1,08% und 1,58”) steigt die Ausfluf- 
1) A. O. Rankine, Proc. Roy. Soc. A. 88, 265—276 (1910): Phys. ZS. 11, 
497 (1910). 

Pe Phillips, Proc, Roy. soc. A. 87, 48—61 (1912). 

3) Vel. hierzu hauptsiichlich M. Brillouin, l. c. S. 196—224 und W. S or- 
kau, Inaug.-Diss. Greifswald 1912. 

4) Th. v. Karman, Phys. ZS. 12, 283 (1911). 

5) K. Hagen, Abh. d. Kgl. Akad. d. Wiss. Berlin 1854. 
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menge mit steigender Temperatur andauernd an. Es kommt dies daher, 
daB der Reibungskoeffizient 4 bei allen Flissigkeiten mit steigender 
Temperatur abnimmt. Variiert man bei konstanter Temperatur, z. B. 
bei 20°, den Druck von 1,08” in 1,58”, so wichst die ausgeflossene 
Wassermenge proportional dem Druck, es gilt das Poiseuillesche 
Gesetz. Geht man in demselben Rohr zu héheren Drucken tiber, so 


Fig. 185. 
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sieht man, daB die Kurven ein Maximum mit darauffoleendem Minimum 
zeigen. Nach dem Minimum steigt die Kurve zwar an, aber viel weniger 
stark als vor dem Maximum. Es laft sich zeigen, daf nur vor Er- 
reichung des Maximums die stark von der Temperatur abhingige 
Poiseuillesche Reibung, dagegen nach dem Minimum die weniger 
temperaturabhangige turbulente Reibung besteht und auf der Ver- 
bindungslinie zwischen Maximum und Minimum ein Hin- und Herpendeln 
zwischen beiden Zustinden statthat. 

Wir werden uns die Verhiltnisse am leichtesten klar machen, wenn 
wir vorlaufig die Isobaren von Fig. 185 verlassen und uns die Verhalt- 
nisse bei konstanter Temperatur naher betrachten. Hierzu ist besonders 
ein Apparat von O. Reynolds?) geeignet, der durch Fig. 186 ver- 
anschaulicht wird. 

In einem Wasserbad befindet sich eine 1,50 m lange Glasréhre A B, 
deren eines Ende eine hélzerne erweiterte Hinflufstelle P tragt, wahrend 


*) Osborne Reynolds, Phil. Trans. 174, 985 (1883); 177 (1), 171 (1886). 
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das andere durch die Badwandung hindurchgeht und einen den AusfluB 
regulierenden Hahn R mit Stellhebel L trigt. V ist eine Flasche mit 
Permanganatlésung, die durch die Glasréhre abde in feinem, durch den 
Quetschhahn ¢ regulierbarem Strahl ausflieBen kann und dazu dient, die 


Fig. 186. 


Stromlinien in AB sichtbar zu machen. Die pro Zeiteinheit durch A B 
ausflieBende Wassermenge kann man ungefahr vermittels des ausbalan- 
cierten Schwimmers £ messen, der seine Bewegung mittels Zeigers 
auf einer Skala erkennen la8t. Wenn man den Hahn RF so stellt, dab 
das Wasser nur ganz langsam ausflieSt, so bewegt sich der Permanganat- 
strahl nur langs der Achse AB, chne sich mit der iibrigen Fliissigkeit 
zu vermischen, hindurch (Fig. 187a), es herrscht durchaus der Be- 


Fig. 187a. Fig. 187b. 
~— « fb 
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wegungszustand, wie er bei der Poiseuilleschen Reibung voraus- 
gesetzt wird. 

VergréBert man jedoch die Geschwindigkeit betrachtlich, so bleibt 
der gefarbte Flissigkeitsstrahl nur am Anfang der Kapillare scharf 
definiert und gerade, bildet bald zahlreiche Wirbel und mischt sich dann 
rasch mit der tibrigen Fliissigkeit (Fig. 187b). Wir haben es mit dem 
turbulenten Zustand zu tun, fiir den das Poiseuillesche Gesetz, wie 
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man aus der Herleitung sieht, nicht gelten kann. O. Re ynolds zeigte, 
daB die Turbulenz auftritt, wenn eine kritische Geschwindigkeit U er- 
reicht wird, die sich etwa zu: 
2000 7, 
De 2r6 


ergab, wo + der Radius der Réhre und ¢@ die Fliissigkeitsdichte ist. 

In sehr einfacher Weise kann man auch die Variation der Aus- 
fluBgeschwindigkeit mit folgendem von M. Brillouin’) angegebenen 
Apparat erreichen (Fig 188). 

Eine horizontale Kapillare von 1 mm Durchmesser und 30 cm Linge 
ist mit einem Kautschukstopfen in einem Standzylinder befestigt, der 
z. B. bis zur Hohe H = 30 cm tiber der Kapillare mit Quecksilber ge- 
fiillt ist. Lat man das Quecksilber aus- 
flieBen, so wird seine AusfluBgeschwindig- 
keit mit sinkender Héhe sich vermindern. 
Wahrend sie zuerst bis H = 15 cm tiber 
dem kritischen U liegt, also hydraulischer 
Zustand in der Kapillare eintritt, ist sie 
bei H= 6 cm schon so gering, daf eine 
Poiseuillesche Reibung vorhanden ist, 
wahrend im Zwischengebiet H = 15,bis 
H= 6 em bald hydraulischer, bald Poi- 
seuillescher Zustand auftritt. Wenn der 
Strahl im hydraulischen Zustand ausflieBt, 
so ist seine Oberfliche nach dem Austritt aus der Kapillare nicht glatt, 
sondern gekrauselt. Ist der Druck von 15 cm Hg unterschritten, so 
sinkt die Geschwindigkeit erstmalig unter die kritische, die Amplitude”) 
des Quecksilberstrahls wird gro8er und er bekommt eine glatte Ober- 
fliche. Da jedoch durch das Fortfallen der Wirbel in der Kapillare der 
zu iiberwindende Widerstand kleiner geworden ist, steigert sich wieder 
die Ausfluigeschwindigkeit tiber die kritische, es tritt der hydraulische 
Zustand wieder ein, die Amplitude des Strahls wird wieder kleiner, seine 
Oberfliche gekrauselt u. s. f. Das Hin- und Herpendeln des durch die 
Kapillare flieBenden Quecksilbers zwischen hydraulischem und Poiseuille- 
schem Zustand dauert so lange, bis bei H = 6 cm nur mehr der letztere 
stabil ist. Hs mu jedoch bemerkt werden, da auch der Uebergangs- 
zustand fiir jede Fliissigkeit, jede Kapillare und jede Temperatur wohl 
definiert und gut reproduzierbar ist. Sehr bequem tibersieht man die Ver- 


Fig. 188. 


1) M. Brillouin), cyess203: 
*) Amplitude = horizontale Entfernung von dem Kapillarende bis zur Auftreff: 
stelle des Quecksilberstrahles auf der Standfliche des Zylinders (Fig. 188). 
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hiltnisse, bei konstanter Temperatur (Isotherme), wenn man nach O. Rey- 
nolds den Logarithmus der treibenden Druckdifferenz in Atmosphiren 
oder Kilogramm/Quadratzentimeter als Abszisse und den Logarithmus des 
reziproken Wertes der AusfluBzeit fiir eine konstante Fliissigkeitsmenge 
bei konstanter Temperatur und konstantem Apparat als Ordinate auftrict. 
Die als Ordinaten verwendeten Gréfen sind dann den AueRuificesenaes 
digkeiten proportional. Wir denken 
uns z. B., dafi man einen Apparat der 
in Fig. 180 gezeichneten Form ver- log ¢ 
wendet und mit ihm die Zeiten beob- 
achtet, welche die in einer Mef- 
kugel enthaltene Fliissigkeitsmenge 
bei verschiedenen treibenden Druck- 
differenzen, aber konstanter Tempera- 
tur braucht, um die Kapillare des 
Apparates zu durchfliefen. Man er- log p 
halt dann das Diagramm von Fig. 189. 

Bei kleinen Drucken herrscht der Poiseuillesche Zustand. Hs 
gilt somit fiir die Isotherme nach Gl. (248 a): 


Fig. 189. 


pt = Konst. bzw. /n p+ (mt = In Konst. oder In = —=In p — In Konst., (245) 


wo wir fiir die treibende Druckdifferenz kurz p schreiben, und wo die 
Konstante die Abhingigkeit des ¢ von den Apparatdimensionen, T’empe- 
ratur und Flissigkeitsnatur enthalt. Da der Faktor von (mp gleich 1 
ist, so muB die den Poiseuilleschen Zustand reprisentierende Kurve 
eine Gerade 4 B sein, die einen Winkel von 45° mit der Abszissenachse 
einschlieBt. Bei dem zu B gehérenden Druck tritt die kritische Ge- 
schwindigkeit auf, die Linie BC reprisentiert das Uebergangsstadium. 
Von C ab ist der hydraulische Zustand stabil. Fiir ihn gilt die Gleichung: 


p’t=Konst. bzw. nln p+lnt=/n Konst. oder In + =ninp —In Konst.,(246) 


1 
wie ebenfalls O. Reynolds zeigen konnte. Der Wert der Konstanten a 


ergab sich nach ihm unabhangig von den Apparatdimensionen fiir Wasser 
zu 1,7222. W. Sorkauw?) zeigte, daB dieser Wert auch fiir andere 
Substanzen nicht sehr verschiedene Werte besitzt (fiir Chloroform, 
Triithylamylen, Azeto- und Aethylazetat ist der Mittelwert 1,519) und 
daB er auch mit der Temperatur kaum variiert. Die den hydraulischen 
Zustand reprasentierende Kurve in Fig. 189 ist daher auch eine Gerade, 


1) W. Sorkau, Inaug.-Diss. Greifswald 1912. 
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die aber unter einem kleineren Winkel gegen die positive Abszissenachse 
geneigt ist, als die Poiseuillesche. In dem Wert der Konstanten 
von Gl. (246) (Im Konst.) sind natiirlich auch hier die Apparatdimensionen, 
Temperatur und Natur der Fliissigkeit enthalten. 

Nunmehr kénnen wir auch viéllige Klarheit itiber die Hagenschen 
Isobaren von Fig. 185 gewinnen. Ebenso wie man die Geschwindigkeit 
der durch eine Kapillare flieBenden Fliissigkeit bei konstanter Temperatur 
durch Drucksteigerung erhéhen kann, kann man dies auch bei konstanter 
Druckdifferenz durch Erhéhung der Temperatur erreichen, wodurch sich 
die zu tiberwindende Reibung (74) vermindert. Daher steigen die Isobaren 
von Fig. 185 mit zunehmender Temperatur zu einem Maximum an, bis 
bei der dazugehérigen Temperatur die kritische Geschwindigkeit erreicht 
ist und der hydraulische Zustand auftritt. Durch die Bildung der Wirbel 
steigt aber der Reibungswiderstand, so daf sich die ausflieSende Fliissig- 
keitsmenge hierdurch vermindert. Dies geschieht so lange, bis die Ver- 
minderung des Reibungswiderstandes durch die Temperaturerhéhung die 
Vermehrung durch Bildung der Wirbel iiberwiegt und das Minimum 
tiberschritten wird. Vom Minimum ab steigert sich wieder mit zu- 
nehmender Temperatur die ausflieBende Fliissigkeitsmenge, die pro- 


hee 
portional —— ist. W. Sorkau?) konnte endlich noch durch Messung 
an verschiedenen Substanzen zeigen, daB in der Gleichung fir den 
hydraulischen Zustand ”): 
pr. t= onst. 


die Konstante durch eine nur mehr von den Apparatdimensionen ab- 
hangige neve Konstante ersetzt werden kann, wenn man schreibt: 


Konst. / M 
0 4 
e278 


pres t= 


wo M das Molekulargewicht der Flissigkeit und @ die Celsiustemperatur 
ist. G. Mie?®) schligt die Formel: 


__ Konst. VM 


0,66 + 
fee ar 9 7) 


(247) 
vor, die sich auch den Messungen im hydraulischen Zustand gut an- 
schlieBt. 


) W. Sorkau, Phys. ZS. 14, 147—152 (1913). 


*) G. Mie, Phys. ZS. 14, 93 (1913). 


ae, 
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Es ist nun sehr interessant, daB es W. Sorkau?) gelungen ist, 
noch einen zweiten turbulenten Zustand, der von dem Reynoldsschen 
verschieden ist, zu entdecken. Sorkau lieB mit dem in Fig. 185 ge- 
schilderten Apparat z. B. Aethylazetat unter steigendem Druck durch 
eine Kapillare flieBen und bekam dann bei 17° C. das folgende Kurven- 
bild (Fig. 190), wo wieder log p (kg/qcm) die Abszissen und die rezi- 


; 1 
proken Werte der AusfluBzeiten ah (¢ Sekunden) die Ordinaten sind. 


Die Linie A B stellt die Reynoldssche Turbulenz dar, die Linie BC 
ein Uebergangsstadium, und endlich CD das neue Turbulenzstadium ®). 


Fig. 190. 


=1,10 


-1,20 


log4 


08 07 06 05 04% 03 G2-G1 O0+01 02 O38 04 
log p 


Auch dieses zweite turbulente Stadium wird durch eine Gerade repriisen- 
tiert, deren Gleichung: 
p'? t = Konst. 

lautet, wo in der Konstante die Apparatdimensionen, der TemperatureinfluB 
und die chemische Natur der Fliissigkeit enthalten sind. Sorkau konnte 
durch Untersuchungen an Azeton, Aethylazetat und Chloroform zeigen, 
daf die chemische Natur der Fliissigkeit ausgeschaltet werden kann, 
wenn man die Fliissigkeitsdichte 6 einfiihrt, so daB die Gleichung lautet: 


DOC RONSEO TG ey? ss . » (2400) 


wo die Konstante fast nur mehr von den Apparatdimensionen abhiangt, 


1) W. Sorkau, Phys. ZS. 12, 582—595 (1911); 18, 805—820 (1912); 14, 147 
bis 152, 759 (1913); Inaug.-Diss. Greifswald 1912; siehe auch EK. Bose u. D. Rauert, 
Phys. ZS. 10, 406—409 (1909); E. u. M. Bose, Phys. ZS. 12, 126—135 (1911); E. Schnetz- 
ler, Physik. ZS. 11, 1002 (1910); Cl. Schafer u. G. Franckenberg, Phys. ZS. 
14, 89—93 (1913) und die wihrend der Drucklegung erschienene Arbeit von 
G. Lechner, Ann. d. Phys. (4), 42, 614 (1918). 

2) Die drei Kurventeile gehen nicht kontinuierlich, sondern sprungweise in- 
einander iiber. 

Jellinek, Lehrbuch der physikalischen Chemie. I. 37 
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da der Temperatureinflu8 in diesem zweiten Turbulenz- 
stadium ein auferordentlich geringer ist. Die Gl. (247a) 
]aBt nun eine sehr einfache Deutung dieses zweiten Turbulenzstadiums 
za, die G. Mie!) gegeben hat. Aus einer seitlichen Oeffnung (Loch) 
eines Gefafes, das bis zu Héhe h iiber der Oeffnung mit Fliissigkeit. 
gefiillt ist, tritt diese bekanntlich mit einer Geschwindigkeit ¢ = V2gh 
aus, wo g die Erdbeschleunigung ist (Toricellisches Theorem) *). Bedenkt 
man, daf hierbei die treibende Kraft der Druck p der Fliissigkeitssiule 
von der Hohe h, also die GréBe hO ist, so kann man fiir die AusfluB- 
zeit ¢ einer bestimmten Fliissigkeitsmenge schreiben: . 


: 1 os al 
t = Konst. ores Konst. pe = Konst. orbew.p" t= Konst. 6", (248) 


Man kommt also auch bei dem Toricellischen Theorem zu Gl. (247 a). 
Mie bildet sich daher folgende Vorstellung von dem zweiten turbulenten 
Zustand. Bei geniigend grofer Fliissigkeitsgeschwindigkeit bildet sich 
zwischen einer diinnen an der Kapillarwand ruhenden Flissigkeitsschicht 
und der iibrigen bewegten Fliissigkeit eine glatte zylindrische Gleitflache 
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(Diskontinuititsflache) aus und ein Fliissigkeitsfaden, der den Réhren- 
querschnitt fast véllig erfiillt, schieBt wie ein fester Stab ohne Reibung 
langs der Gleitfliche durch die Kapillare hindurch. 

Um den starken Unterschied in der Temperaturabhingigkeit der 


) G. Mie, Phys. ZS. 14, 93 (1918). 
*) Siehe z. B. Miiller-Pouillet-Pfaundler, Lehrbuch d. Physik, 10. Aufl., 
Bd. I, 1, 8. 394. 
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beiden turbulenten Zustiinde anschaulich darzustellen, wollen wir noch 
die aus den Sorkauschen Zahlen von F. Kriiger’) und M. W. Neu- 
feld*) konstruierten Isobaren fiir Aethylazetat und Chloroform in Fig. 191 
und 192 reproduzieren. In diesen Figuren sind als Abszissen Tem- 
peraturen, als Ordinaten Zahlen, die die AusfluBzeiten einer konstanten 
Flissigkeitsmenge durch einen und denselben Apparat (Fig. 185) ver- 


Fig. 192. 
Chloroform 
100 
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Te pig r 
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en = 26052 
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anschaulichen sollen. Fiir Aethylazetat sind die Isobaren fiir p = 0,25, 
0,80, 1,40, 2,0, 2,6 ke/qem, fiir Chloroform die Isobaren fiir 1,1, 1,90, 
2,25 und 2,60 kg/qem gezeichnet. Bei Aethylazetat ist die Ausflubzeit 
bei 10° bei allen Drucken gleich 100 gesetzt, bei Chloroform die fiir 6°. 
Die Kurven sollen nur die Temperaturabhingigkeit veranschaulichen. 
Bei den Kurven niederen Druckes (Reynoldssche Turbulenz) hat man 
starke Temperaturabhingigkeit, bei denen hohen Druckes (zweite Tur- 
bulenz) so gut wie keine. Daf die nahe beieinander liegenden Kurven I 
und II in Fig. 191 und III und IV in Fig. 192 ihre Lage vertauscht 
haben, liegt an Beobachtungsfehlern und der Labilitét des betrach- 
teten Gebietes. 

Wir verlassen jetzt das interessante Gebiet der turbulenten Er- 
scheinungen und wenden uns den tibrigen Methoden zur Bestimmung 
der inneren Fliissigkeitsreibung zu. 


Methode der konstanten Ablenkung. 


Die uns ebenfalls von der inneren Reibung der Gase her be- 
kannte®) Methode der konstanten Ablenkung, bei der ein mit konstanter 
Geschwindigkeit rotierender auBerer Zylinder auf einen ruhenden, kon- 
axialen inneren, an einem Drahte aufgehingten Zylinder vermége der 


1) F. Kriiger, Phys. ZS. 14, 651 (1913). 
2) M. W. Neufeld, Dr.-Ing.-Diss. Danzig 1913. 
5) Siehe Fie. 57. 
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zwischen beiden Zylindern befindlichen, reibenden Fliissigkeit um einen 
gemessenen Winkel ablenkend wirkt, wurde theoretisch von M. Mar- 
gules‘), experimentell hauptsichlich von M. Couette’), C. Brod- 
mann®) und L. E. Gurney‘) entwickelt. 

Die Theorie der Methode laft sich sehr leicht verstehen. 

In Fig. 193 sei ein horizontaler Querschnitt durch die beiden auf- 
rechten Zylinder gezeichnet, deren innerer den Radius a, deren duferer 
den Radius } habe. Bei Rotation des auferen Zylinders und bei fest- 
stehendem inneren wird sich ein stationarer Zustand herausbilden, bei 
dem die Fltissigkeitsteilchen sich in horizontalen Kreisen um die gemein- 
same Zylinderachse bewegen und die Winkelgeschwindigkeit der Fliissig- 


Fig. 198. 


keitsringe von Null beim inneren Zylinder bis zu 2 beim auBeren Zylinder 
wichst. Wir zeichnen uns nun zwei nahe beieinander liegende Kreis- 
bahnen J und J’ (Radius y und r+ Ar) von Fliissigkeitsteilchen: und 
berechnen die Reibung, welche auf die Flacheneinheit bei P von der 
nichstinneren Schicht ausgetibt wird. Diese Reibung R ist gegeben 
durch den Ausdruck: 

dw 

dr? 


Jieml g 


1) M. Margules, Wien. Ber. 88 (II), 588 (1881). 

?) M. Couette, Ann. chim. phys. (6), 21, 433 (1890). 

*) C. Brodmann, Ann. d. Phys. (8), 45, 159 (1899). 

*) L. KE, Gurney, Phys. Rev. 26, 98 (1908). Hierzu ist auch die analoge 


von L. Gilchrist, Phys. ZS. 14, 160—165 (1918) bei Gasen verwendete Apparatur 
zu vergleichen. 
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da das Geschwindigkeitsgefille an der Stelle P + — betragt. Ist nim- 


lich die Winkelgeschwindigkeit bei P (Kreis J) gleich » und die in der 
Zeiteinheit zuriickgelegte Strecke PP’ =o.r, weiter fiir Q (Kreis I’) 
dagegen die Winkelgeschwindigkeit »-+Aw und die pro Zeiteinheit . 
zurtickgelegte Strecke QQ’ = (w + Aw) (r+ Ar), so ist die absolute 
Geschwindigkeitsdifferenz der Fliissigkeitsteilchen in beiden Kreisen: 


QQ — PP’ = (w+ Ao) (vy + Ar) — or =Aw.r+ drt Awdr. 


Nun kommt aber fiir die Reibung bei der Rotation nicht die 
Differenz der absoluten Geschwindigkeiten in Frage, denn wenn eine 
Fliissigkeit mit konstanter Winkelgeschwindigkeit m in verschiedenen 
Entfernungen von der Rotationsachse rotiert, verschieben sich trotz 
verschiedener absoluter Geschwindigkeiten die Fliissigkeitsringe nicht 
gegeneinander und reiben sich daher auch nicht. Es kommt vielmehr 
hier nur die relative Geschwindigkeitsdifferenz Q’Q” in Frage, fiir 
welche gilt: 


OO" = 020 — O° = (w+ Aw) (r+ Ar) — o (xr + Ar) =r. Aw + Aw. Ar. 


Das Geschwindigkeitsgefaille pro Zentimeter Radius wird dann: 


Aw 
y oe Aw 


: i : ; 
und beim Uebergang zur Grenze r a Wir betrachten nun weiter 


die Fliissigkeitsmenge, welche zwischen den zu dem Kreis J und dem 
beliebigen Kreis J7 gehérigen Zylindermantelflachen und zwei auf der 
gemeinsamen Zylinderachse senkrechten, in 1 cm Entfernung voneinander 
die Zylindermantelflachen schneidenden Ebenen rotiert. Der heraus- 
geschnittene Fliissigkeitsring befindet sich in einer mit der Zeit unver- 
anderlichen Rotation, infolgedessen miissen die Drehmomente der an 
der inneren und duferen Zylinderflache angreifenden Krafte mit bezug 
auf die gemeinsame Rotationsachse einander entgegengesetzt gleich sein. 
Das Drehmoment der auf die auBere Zylinderflache J wirkenden Krafte 
ist nun: 


dw 
“cll. nr ——.r a 2rnr? 
arm qr apt THY 
Nennen wir das Drehmoment der an der inneren Zylinderflache an- 
greifenden Krafte, das gleich grof und entgegengesetzt gerichtet wie 
das vorige sein muf, M, so gilt: 
do 


2nyr? == Wh 
dr 
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wo die GréBe M von y unabhangig sein mu, da wir den Kreis JT be- 
liebig legen kénnen. Integrieren wir diese Gleichung nach 7, so wird: 


o = — ats + Konst. 

Setzen wir fiir + einmal den Radius @ des inneren auf einen tordier- 
baren Draht aufgehingten Zylinders, und das zweite Mal den Radius } 
des fiuBeren rotierenden Zylinders und bedenken, da dann © einmal 
den Wert Null und das zweite Mal den Wert der Winkelgeschwindig- 
keit 2 des auBeren Zylinders annimmt, so kénnen wir den Wert von M 
ermitteln und erhalten: 

M=4n7 AO nag (249) 

= 451.537 Ppt tee noma g 

Dieses Drehmoment M wird also auf den inneren aufgehingten Zylinder 
ausgetibt, wenn der dufere sich mit der konstanten Winkelgeschwindig- 
keit 2 bewegt. Haben beide Zylinder nicht die Lange 1, sondern / cm, 
so hat natiirlich M den /-fachen Betrag. Dem auf den inneren Zylinder 
ausgetibten Drehmoment M wird bei einer bestimmten Drehung » gegen 
die Ruhelage das durch die Torsion des Aufhingedrahtes hervorgerufene 
Drehmoment das Gleichgewicht halten. Hat der Aufhingedraht die 
Lange Z, den Radius r und den Torsionsmodul ®, so ist das von ihm 
ausgeiibte Drehmoment’): 


, - wort ®? 
TU = Sigg: 
Durch Gleichsetzung von M und M’ wird weiter: 
wep iD « a? bh? 
Sinadieat soa Sheseeaal 


Wenn man den auf dem Draht aufgehingten inneren Zylinder von dem 
Tragheitsmoment J frei schwingen li®t und seine ganze Schwingungs- 
dauer 7’ nennt, so gilt weiter: 

To ae ey lege 


ve 
De ee 
Berechnet man aus dieser Gleichung 74® und setzt den Wert in die 


vorige Gleichung ein, so erhalt man endlich fiir den Reibungskoeffi- 
zienten 7 die Gleichung: 


_ toJ.(b*—a’) 

eae 2b? TO ae 
eme Gleichung, die mit der auf 8. 301 gegebenen iibereinstimmt und 
lauter bequem mefSbare GréBen enthilt. | 


') Siehe zB. F. Kohlrausch, Lehrbuch der praktischen Physik, 11. Aufl, 
S. 224 f. 
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Ks ist klar, daf auch hier GI. (249) nur so lange gilt, als die 
Flissigkeitsbewegung, wie vorausgesetzt, ohne Wirbel verliuft. Ueber- 
schreitet die Winkelgeschwindigkeit 2 einen bestimmten kritischen Be- 
trag, so besteht Gl. (249) nicht mehr. Dies zeigten die Versuche Cou- 
ettes'), der mit zwei Zylindern von 14,39 und 14,64 cm Radius die 
Reibung des Wassers gemessen hat. Er konstruierte Kurven von dem 


Fig. 194. 
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in Fig. 194 veranschaulichten Typus, wo die Abszissen die Winkel- 
geschwindigkeiten & des rotierenden Zylinders und die Ordinaten die 


GréBen = sind. 

Solange der Poiseuillesche Zustand vorherrscht, gilt die Pro- 
portionalitat zwischen M und &, also Konstanz des Quotienten a von 
dem kritischen Wert fiir 2, der zu dem Punkt B gehort (1 Umdrehung 


pro Sekunde), steigt = betraichtlich. Die punktierte Strecke stellt das 


instabile Gebiet zwischen Poiseuilleschem und Reynoldsschem Zu- 


stand dar. 


Dampfungsmethode. 


Ebenso wie bei den Gasen kann man auch bei Fliissigkeiten aus 
der Dimpfung der in den Flissigkeiten erfolgenden Schwingungen einer 
Scheibe den Reibungskoeffizienten berechnen. Diese Methode hat schon 
C. A. Coulomb”) angewendet, wahrend sie von J. Cl. Maxwell®) 

1) M. Couette, Ann. chim. phys. (6), 21, 483 (1890). 

2) CG. A. Coulomb, Mém. de l'Institut, 3, 261 (1798). 

3) J. Cl. Maxwell, Collected Papers, Bd. I, 8. 1. 
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und O. E. Meyer?) theoretisch und experimentell ausgearbeitet wurde. 
Bei hohen Temperaturen ist diese Methode der schwingenden Scheibe 
von Ch. F. Fawsitt?) angewendet worden. Endlich ist hier noch eine 
Methode von H. v. Helmholtz und G. v. Piotrowski*) zu erwahnen, 
nach der eine mit der zu untersuchenden Flissigkeit gefillte hohle Metall- 
kugel, die an einem Draht aufgehangt ist, um diesen in Schwingungen 
versetzt wird. Aus dem logarithmischen Dekrement lai8t sich 4 ab- 
leiten. 


Fallgeschwindigkeitsmethode, 


Fiir den Fall einer Kugel in einem unbegrenzten, zihen fliissigen 
oder gasférmigen Medium hat G. G. Stokes*) ein nach ihm benanntes 
Gesetz hergeleitet, das jedoch nur fiir sehr geringe Fallgeschwindigkeit 
gilt. Wenn eine Kugel in einem zahen Medium fallt, so umkleidet sie 
sich mit einer Fliissigkeitsschicht, die relativ zur Kugel ruht, aber sich 
gegen die nach aufen gelegenen Fliissigkeitsschichten reibt. Der Wider- 
stand, welcher der Bewegung der Kugel entgegengesetzt wird, ist nach 
Stokes gegeben durch den Ausdruck 62yrc, wo r der Kugelradius 
und ¢ die Geschwindigkeit der fallenden Kugel ist. Die Fallgeschwindig- 
keit steigert sich so lange, bis der Widerstand, den die Kugel durch 
die Fliissigkeitsreibung erfahrt, gleich der auf die Kugel wirkenden © 
Schwerkraft ist, bis also gilt: 


O27 ce — S zr® (p —6) g, 


wo p die Dichte der Kugel und 6 die der Fliissigkeit ist. Ftr 4 folgt 
somit: 
ral ie 
Wray: ig reels ois & . ° . . (250) 
wo ¢€ die Grenzgeschwindigkeit ist. Beztiglich dieser Methode zur Be- 
stimmung von 4 sei insbesondere auf eine Untersuchung R. Laden- 
burgs°) hingewiesen. Beztiglich der Anwendung einer hierher gehérigen 
Methode auf geschmolzene Salze sehe man eine Arbeit von K. Arndt®). 
Die Stokessche Methode wird uns tibrigens noch bei der Bestimmung 
des elektrischen Elementarquantums begegnen. 


*) O. E. Meyer, Ann. d. Phys. (2), 118, 85 (1861); ib. (8), 82, 642 (1887); 
vgl. auch die Arbeit W. Kénigs, Ann. d. Phys. (3), 32, 194 (1887). 

*) Ch. F. Fawsitt, Proc. Roy. Soc. A. 80, 290 (1908). 

*) H. v. Helmholtz u. G. v. Piotrowski, Wien. Ber. 50, 107 (1860). 

*) G. G. Stokes, Cambr. Phil. Trans. 9, 8 (1850). 

*) R. Ladenburg, Inaug.-Diss. Miinchen 1906; Ann. d. Phys. (4), 22, 287 
(1907); 28, 447 (1907). 

6) K. Arndt, ZS. f. Elektrochem. 18, 578 (1907). 
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Resultate? 


Wir wollen zunichst die Reibung der Fliissigkeiten bei gew6hn- 
lichem Druck betrachten und auf die Temperaturabhangigkeit ein- 
gehen. Hs zeigt sich durchweg, daB mit steigender Temperatur die 
innere Reibung der Flissigkeiten stark mit der Temperatur abnimmt. 
Dieses Verhalten ist entgegengesetzt dem der Case, deren Reibung mit 
der Temperatur stets wachst. Dieses gegenteilige Verhalten von Fliissig- 
keiten und Gasen deutet auf einen verschiedenen Mechanismus der Rei- 


— 
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bung hin, auf den wir jedoch erst in der kinetischen Theorie der Fliissig- 
keiten eingehen werden. Poiseuille hat fiir die Temperaturabhangigkeit 
yon 7 die empirische Formel: 
ak No 
I~ Tra + pe?’ 
K. F. Slotte?) die empirische Formel: 
¢ 4 
eae w “eine p 
gegeben, wo a, } und ¢ Konstanten sind. L. Graetz®*) stellte die fiir 
gentigend unterhalb der kritischen (9,) gelegenen Temperaturen 9 giiltige 


Formel: 


bo 


') Fig. 195 aus F. Auerbach, Physik in graphischen Darstellungen, S. 55, 
2) K. F. Slotte, Ann. d. Phys. (3), 14, 13 (1881). 
3) I. Graetz, Ann. d. Phys. (3), 34, 28 (1888). 
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auf, wo A und ®, konstante Zahlen sind (@, eine unter dem Schmelz- 
punkt liegende, empirisch zu ermittelnde Temperatur) ’). 

Ein allgemeines Bild von der Temperaturabhingigkeit der Gréfe 7 
erhalt man aus Fig. 195, in welcher die 4-Werte (CGS) von Wasser 
und Quecksilber, Alkohol, Aether und Benzol in ihrer Temperaturab- 
hingigkeit eingetragen sind. 

Das Wasser ist speziell in jiingster Zeit von R. Hosking’), 
H.C. Bingham und G. F. White*) und von M. Reinhold*), weiter 


Fig. 196. 


Viskositat 7] 


das Quecksilber hauptsichlich von E. Warburg®) und von K. R. Koch ®) 
und der interessante Schwefel von L. Rotinjanz‘) untersucht worden. 


*) Hine weitere Temperaturformel siehe bei M. Brillouin, Amn. chim. phys. 
(8), 18, 197—218 (1909). 
*) R. Hosking, Phil. Mag. (6), 17, 502—520 (1909); 18, 260—263 (1909). 
) 


*) K. C. Bingham u. G. F. White, ZS. f. phys. Chem. 80, 670 (1912). 


4 


) 

M. Reinhold, Verh. d. D. Physik. Ges. 15, 908 (1913). 
) EK. Warburg, Ann. d. Phys. (2), 140, 367 (1870). 
) 
) 


5 


6 


K. R. Koch, Ann. d. Phys. (8), 14, 1 (1881). 
‘) L. Rotinjanz, ZS. f. phys. Chem. 62, 609—621 (1908). 
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Da8 die Temperaturkurven sich sehr stark geraden Linien bei fast 
allen Flissigkeiten nahern, wenn man statt der 4-Werte die reziproken 


1 : ar 
Werte . =, die sog. Fluiditaten, als Ordinaten auftrigt, erkennt 


man aus der von EH. C. Bingham’) stammenden Fig. 196. 

Die Abweichungen von der geraden Linie erkennt man leicht 
durch die strichlierten Geraden, welche die 4- und ¢-Werte von 0° und 
100° bei Wasser und Quecksilber verbinden. 

Beziiglich der Ziahigkeit von Fltissigkeiten unter hédheren 
Drucken?) ist zu bemerken, daB Réntgen*) und Warburg und 


Fig. 197. 
0 200 400 600 800 1000Atn. 


Sachs’) fiir alle untersuchten Flissigkeiten eine Zunahme von 7 mit 
wachsendem Druck feststellten, wobei wieder nur das Wasser in ab- 
normer Weise eine Verminderung von 7 bei Drucksteigerung auf- 
wies. Nennt man 7%, den Reibungskoeffizienten bei 1 Atm. Druck, so 


gilt fiir einen Ueberdruck p & nach Warburg und Sachs die Glei- 


‘chung 47 = 4 (1 + ap), wo fiir « bis zu 150 Atm. die folgenden Werte 


gefunden wurden: 


Kohlensaiure Aether Benzol Wasser 
“iis NOY 7470 730 930 —170 
eR 2B 20 20 20 


Die Daten R. Cohens®*) fiir Wasser sind in Fig. 197 veranschau- 
licht, in der Isothermen mit Drucken in Atmosphiren als Abszissen 
1) F, C. Bingham, Phys. Rev. (1), 35, 407—433 (1912); (2), 1, 96—123 (1913). 
2) Es ist zu beachten, daSi nicht die treibenden Druckdifferenzen bei der 
angewandten Transpirationsmethode gro8 sind, sondern der gesamte Druck, unter 


dem die untersuchte Fliissigkeit steht. 
3) Siehe die auf 8. 568 genannten Literaturstellen. 
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ey er 


und den Gréfen t» , d. h, den relativen Aenderungen der Durch- 


Prey 
fluBzeiten einer konstanten Fliissigkeitsmenge durch den Transpirations- 
apparat als Ordinaten verzeichnet sind. 

Man sieht, daB die Isothermen mit steigendem Druck einem Mini- 
mum zustreben, ohne daf dasselbe von R. Cohen erreicht wurde. 
L. Hauser?) konnte zeigen, daf oberhalb 32° eine Drucksteigerung 
auch beim Wasser wie bei den anderen Flissigkeiten in normaler Weise 
eine Zahigkeitszunahme bedingt ’”). 

Ein besonderes Interesse beanspruchen die Versuche Warburgs 


Fig. 198. 


10 20 30 LOT SUS 60 0 BOR IO 

o:102 —> 
und Babos?) tiber die innere Reibung von fliissiger CO,, deren Ver- 
suchsresultate in Fig. 198 niedergelegt sind. 

Als Abszissen sind die Dichten 6.107, bezogen auf Wasser als 
Einheit, und als Ordinaten die 7-Werte.10° eingetragen. Es sind zwei 
Isothermen fiir 32,6° und 40,3° fiir den gasférmigen Zustand (kritische 
Temperatur von CO, 31,1°) und eine Isotherme fir den fitissigen Zu- 
stand (25,1°) eingetragen. Aus den Kurven erkennt man zunichst, daB 
sowohl im verdichtet gasférmigen als fliissigen Zustand fiir die Variation 
von 7 in erster Linie die Variation der Dichte ¢ maBgebend ist, indem 
die Dichtewerte als Abszissen einen glatten Kurvenzug ergeben. Die 
Variation von 7 mit der Dichte im verdichtet gasférmigen Zustand ist 
zu beachten, da im verdiinnten gasférmigen Zustand 7 von der Dichte 
unabhangig ist. Die zugehérigen Drucke variieren fiir die Isotherme 
bei 25,1° zwischen 105 und 70 Atm., fiir die bei 32,6° von 107 bis 

') Siehe die auf 8.569 genannten Literaturstellen. 

*) Siehe auch die Viskositiitskurven Tammanns fiir Wasser bei hohen 


Drucken in G. Tammann, Ueber die Beziehungen zwischen den inneren Kriiften 
und Eigenschaften der Lésungen, 8. 145 f., Hamburg u. Leipzig, L. VoB 1907. 
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43 Atm. und fiir die bei 40,3° von 115 bis 45 Atm. Die Drucke sind 
durchaus fiir den Kurvenzug nicht mafgeblich. Zu beachten ist ferner 
die geringe Temperaturabhingigkeit von 7 bei konstantem 6 im ver- 
dichtet gasformigen Zustand, ferner die sehr geringe GréBe von 7) der 
fliissigen CO, im Vergleich z. B. zu dem ca. 15mal ziheren Wasser. In 


Fig. 198a. 
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Fig. 198 sind noch die y-Werte fiir die im Gleichgewicht mit dem ge- 
saittigten Dampf stehende fliissige CO, von 5, 10, 15, 20 und 25 8 
eingetragen. Man sieht, daB die Kurve fir die gasférmige CO, und die 
fiir fliissige CO, bei kontinuierlicher Variation von 6 kontinuierlich in- 
einander iibergehen. Interessant ist es, eine Kurve konstanter Dichte 
(z. B. 6 = 0,85) zu verfolgen, d. h. die Variationen von 74 mit der Tem- 
peratur bei konstantem 6 zu betrachten. Geht man von 5° aus, SO ver- 
mindert sich bis 20° der y-Wert der fliissigen CO, kontinuierlich, die 
Isothermen fiir 32,6° und 40,3° legen aber ebenso wie die von 5° bis 
20° iiber der Isotherme von 25,1°. Es mu8 daher bei konstantem 6 
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der 4-Wert zwischen 20 und 30° ein Minimum erreichen und dann 5 


wieder wachsen. Dies entspricht der Tatsache, daf 7 bei Flissigkeiten — 


mit steigender Temperatur abnimmt, bei Gasen dagegen wachst. 

Kin ganz analoges Resultat erhielt P, Phillips*), der ebenfalls 
CO, bei hohen Drucken untersuchte. In Fig. 198a sind seine Versuchs- 
ergebnisse gezeichnet und zwar in Gestalt von Isothermen mit Drucken 
als Ordinaten und 7.104 als Abszissen. Die unter der kritischen Tem- 
peratur liegenden Isothermen sind von theoretischen Gesichtspunkten 
aus erginzt®). Wie man sieht, sind die Isothermen komplizierte 
Kurven. Stellt man dagegen 7 nicht in Abhiingigkeit vom Druck, son- 


Fig. 198b. 
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Dichte 


dern von der Dichte dar (Fig. 198b), so bekommt man wieder einen 
glatten Kurvenzug *). 


Sowohl aus den Versuchen Warburgs und Babos als aus denen 
von Philipps geht also hervor, daf in erster Linie fiir die innere 
Reibung 7 von Fliissigkeiten und stark verdichteten Gasen die Dichie, 
bzw. das spezifische Volumen mafgeblich ist und die Druck- und 


') P. Philipps, Proc. Roy. Soc. A. 87, 48—61 (1912). 

*) Die Reibungsdruckisothermen nehmen unter der kritischen Temperatur 
einen analogen Verlauf wie Volumdruckisothermen (s. spiter). Die horizontalen 
strichlerten Linien deuten den zur Isotherme gehérigen Dampfdruck an. Fiir die 
Reibungskonstante 1] scheint ebenso wie fiir die Dichte 6 (s. Gesetz von Cailletet 
und Mathias 8. 479) ein Gesetz der Mittellinie zu existieren, aus dem man bei 
Kenntnis der kritischen Temperatur leicht die kritische Reibung  berechnen 
kann. Die Isothermenteile AB beziehen sich auf die Reibung der iiberhitzten 
Fliissigkeit, die CD auf die des iibersittigten Dampfes. ?, 

*) Siehe noch die wihrend des Druckes erschienene Arbeit von O. Faust, 
Gott. Nachr. 1914, 8. 489—508, in der die innere Reibung von Aethylither, Schwefel- 
kohlenstoff und Aethylalkohol bis zu Drucken von 3000 kg/qem zwischen 0° und 50° 
untersucht wurde. Es ergab sich fiir die nicht assoziierten Stoffe Aethylither (von 
1000 kg/qem ab) und Schwefelkohlenstoff (von 1500 kg/qem ab) bei konstantem 
Druck eine geradlinige Abhingigkeit des y von der Temperatur oder dem Volumen. 


me 
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Temperaturvariationen den 7-Wert nur insoferne beeinflussen, als sie 
die Dichte, bzw, das spezifische Volumen der Substanz iindern. In der 
Tat konnte A. J. Batschinski*) in einer jiingst erschienenen. inter- 
essanten Abhandlung zeigen, da$ eine Gleichung: 
Rat oC 
ee os 
die experimentellen Daten bei nicht assoziierten Flissigkeiten und eben- 
solchen verdichteten Gasen sehr gut wiedergibt. In dieser Gleichung 


Fig. 198 ce. 
Fig. 198d. 
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6. Pentan, 7. Isopentan, 8. Hexan, 10. Hep- 24, Tetrachlorkohlenstoff (NB. Um Raum 

tan, 12. Oktan, 50. Aethylather. Zu sparen, ist diese Linie nach oben um 


0,4 verschoben), 56. Methylformiat, 

57. Aethylformiat, 58. Propylformiat, 
59. Methylacetat, 60. Aethylacetat, 62. Me- 
thylpropionat, 66. Benzol, 75. Essigsaure. 


bedeutet v das spezifische Volumen der Substanz und ¢ und © sind 
zwei fiir die Substanz charakteristische Konstanten. In der Form: 


Y= + = 
he i 
erkennt man die lineare Abhangigkeit zwischen v und der Fluiditat Tir 


Batschinski priifte seine Gleichung graphisch und rechnerisch an 66 
nicht assoziierten Substanzen und fand nur Abweichungen von etwa 
héchstens 1% *). In den Fig. 198c und d sind einige véllig gerad- 
linige Fluiditatsvolumkurven nach den Daten von Thorpe und Rodger 


) A. J. Batschinski, ZS. f. phys. Chem. 84, 6483—706 (1918). 
2) Fiir assoziierte Fliissigkeiten bekommt man gekriimmte Linien. 
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gezeichnet. Die Variation des spezifischen Volumens ist allein durch _ 
die Temperaturanderung der Flissigkeiten, die unter ihrem Dampf- _ 
druck stehen, hervorgerufen zu denken (Fig. 198c¢ u. qd). 


Fig. 198e. 
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Die Abszissen sind die Fluidititen im CGS-System, die Ordinaten 
die spezifischen Volumina in Kubikzentimetern. In der Fig. 198e sind 


Fig. 198f. 
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79. Methylalkohol, 80. Aethylalkohol, 81. Propylalkohol, 82. Isopropylalkohol, 83. Butyl- 


alkohol, 84, Isobutylalkohol, 85. Amylalkohol (optisch inaktiv), 86. Amylalkohol (optisch 
aktiy), 87. Trimethylkarbinol, 88. Dimethylathylkarbinol, 89. Allylalkohol. 
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“und 40° und zwischen Drucken von z 
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die geradlinigen Fluiditiitskurven von Aether, Aethylacetat und Benzol 
weit tiber ihren Siedepunkt verfolgt (Temp. 0—100,4°, 0—183, 0—185,7). 

Weiter sind in der Fig. 198f die gekriimmten Fluiditatskurven 
der assoziierten (s. w. u.) Alkohole gezeichnet, wobei als Abszissen 
wieder die Fluiditiiten im CGS-System, 
als Ordinaten die spezifischen Volumina a URIS 
bezogen auf das bei 0° als Einheit auf- 
getragen sind. 

In Fig. 198¢ ist endlich die Flui- 
ditatskurve der zum Teil fliissigen, zum 
Teil gasf6rmigen CO, nach den Daten 
von Philipps konstruiert. 

In ihr sind samtliche Beobach- 
tungen, die Philipps zwischen 20° 


Hohlensaure 


Spezifisches Volumen 


Fluiditat 
7200 2500 


1 bis 120 Atm. anstellte, verzeichnet. 
Man sieht, daB, sowohl wenn die Variationen des y durch Temperatur- 
anderungen, als auch wenn sie durch Druckinderungen hervorgerufen 
werden, die Fluidititskurve eine gerade Linie ist. 
Zum SchluB des Abschnittes sei noch in Tab. 68 (8S. 594) eine Ueber- 
sicht tiber die y-Werte') einiger Fliissigkeiten im CGS-System gegeben. 
Anhangsweise wollen wir noch hier erwihnen, da auch eine 
Verschiebungselastizitaét bei Fliissigkeiten nachgewiesen worden ist. 
Es sind hierfiir die interessanten Arbeiten von G. Tammann und 
L. Lauer”) sowie von G. Tammann und O. Faust?*) zu erwahnen. 


6. Die Wirmeleitfihigkeit der Fliissigkeiten. 


Da die Wirmeleitfahigkeit in erster Linie den Physiker interessiert, 
kénnen wir uns hier kurz fassen*). Wir wollen nur eine absolute und 
eine relative Methode zur Bestimmung der Wéarmeleitfahigkeit von 
Fliissigkeiten skizzieren. 

Von den absoluten Methoden sei die sogenannte Lamellenmethode 
an Hand der Versuchsanordnung yon Ch. H. Lees) erlautert (Fig. 199). 


) ~ hat die Dimension cm—! g sec—1. 
2) G. Tammann u. L. Lauer, ZS. f. phys. Chem. 68, 141—150 (1908). 
) G. Tammann u. O. Faust, ZS. f. phys. Chem. 71, 51—58 (1910). 

4) Wir verweisen auf L. Graetz, Die Wirmeleitung von Fliissigkeiten in 
Winkelmanns Handbuch d. Physik, 2. Aufl, Bd. TI, 8. 514—526, und auf O. D. 
Chwolson, Lehrbuch der Physik, Bd. III, 8. 377—387. 

5) Ch. H. Lees, Phil. Trans. A, 191, 399 (1898). 

Jellinek, Lehrbuch der physikalischen Chemie. I. 
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Numerische Daten fiir die innere Reibung. 
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Eine relativ diinne Schicht der zu untersuchenden Fliissigkeit be- 
findet sich innerhalb eines Ebonitringes zwischen zwei Kupferscheiben K, 
und K,. In die Flissigkeit wird von oben her pro Zeiteinheit eine — 
genau bekannte Wirmemenge Q, geschickt. Bei Warmeleitfihigkeits- 
messungen von Fiiissigkeiten muf die Erwarmung stets von oben her 
erfolgen, da sonst Konvektion in der Fliissigkeit (Aufsteigen der heiferen 
leichten Flissigkeitsschichten von unten nach oben) und konvektioneller 
Warmetransport stattfindet. Oberhalb der Kupferscheiben A, befinden 
sich noch eine Glasscheibe G und zwei weitere Kupferscheiben A, und 
K, zwischen denen sich eine elektrische Heizspirale befindet. Der ganze 


Fig. 199. 


Aufbau befindet sich in einem allseits geschlossenen GefafB konstanter 
Temperatur. Die Temperaturiiberschiisse von K,, K, und K, (AT, A 7,, 
AT) tiber die Temperatur der Hiille werden durch drei in K,, K,, K, 
isoliert eingefiihrte Thermoelemente gemessen. Die der Hiille zuge- 
kehrten AuSenfliichen der Kupfer- und Glasscheiben sind geschwirzt, 
um eine definierte Warmestrahlung zu geben. Nennt man die Warme- 
leitfahigkeit 1), den Querschnitt und die Dicke der Glasplatte k,q, und d, 
so ist die durch den mittleren Querschnitt derselben pro Zeiteinheit 
gehende Warmemenge hg ee Durch die geschwarzte 
Oberfliche F, der Glasscheibe wird pro Zeiteinheit die Warmemenge 

AT,+ AT, : 
ot ae ria, ae ausgestrahlt, wo o die bekannte Strahlungskonstante 
eines schwarzen Kérpers ist. Die zur Hiille gestrahlte Warmemenge 
kann namlich bei kleinen Temperaturdifferenzen zwischen Strahler und 
Hiille dieser Temperaturdifferenz proportional gesetzt werden. 

Die untere Halfte der Glasoberflache strahlt dann angeniahert: 


‘) Siehe die Definition derselben 8. 308 dieses Buches. 
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SF AT,+ AT, 
g 4 7 
so daf durch die untere Glasfliche nach K, die Wirmemenge: 
AT,— : 
eee ie avriaedes 


kommt. 

Von dieser Wirmemenge Q, geht auf dem Wege durch die Kupfer- 
scheibe 2 noch die Wirmemenge s. /,.A7, durch Strahlung verloren, 
so da8 nur mehr die Warmemenge: 


RNY 


AT, + AT, 
Qs = hy q ASA — oF, AA 


—ofk AT, 


an der Fliissigkeitsgrenzfliche ankommt. Setzen wir die Glaskonstanten 
als bekannt voraus, so wissen wir auch die ankommende Wiarmemenge . 
Von dieser Warmemenge passiert nun ein Teil die Fliissigkeit, ein Teil 


Fig. 200a. 


Fig. 200b. 


Hompensations~ 
apparat. 


Batterie 


dén Ebonitring. Nennen wir km, gr: und dm Warmeleitfabigkeit, Quer- 
schnitt und Dicke der Fliissigkeitsscheibe, so geht die Warmemenge 


a pro Zeiteinheit durch die Fliissigkeit und eine 


dpi 
andere Warmemenge A (AT, — ATZ,) durch den Ebonitring, wo A eine 
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empirisch zu ermittelnde Apparatenkonstante ist. Es gilt somit die : 
Gleichung: 


De aah Pa AT 
dim 


Q> =hkm. qr. 
Die Konstante A wird von Lees ermittelt, indem er statt der Fliissig- 
keitsscheibe eine Schicht von Luft, deren k-Wert bekannt ist, bei den 
Versuchen benutzt. Nach Ermittlung von A kann man aus der letzten — 
Gleichung auch die Warmeleitfihigkeitskonstante & der Fliissigkeit be-_ 
rechnen. 

Eine sehr genaue relative Methode zur Bestimmung der Warme- 
leitfahigkeiten und Flissigkeiten ist in jiingster Zeit, wie wir bereits 
bei den Gasen (8S. 312) erwahnten, in Fortentwicklung der Schleier- 
macherschen!) Methode von A. Eucken?) und von R. Goldschmidt?) 
ausgearbeitet worden. 

Die Apparatur samt der Wheatstoneschen Briickenschaltung 
ist in Fig. 200a und b (8S. 597) gegeben. 

Es wird, genau so wie bei dem Apparat von Fig. 60, pro Zeit- 
einheit eine genau bekannte Wirmemenge in einem Platindraht durch 
den elektrischen Strom entwickelt und diese Wirmemenge @ flieBt durch 
die den Draht umgebende Fliissigkeit zu einem konaxialen metallischen — 
Au8enrohr ab. Die Temperaturdifferenz A T zwischen Draht und Aufen- 
rohr wird ebenfalls gemessen. Weifs man die Apparatdimensionen (7, 
Radius des Drahtes, +, des AuBenrohres, / Linge des Drahtes), so kann 
man nach der Gleichung (S. 312): 


20 lAT 


TE 


(A ee 
auch den absoluten Wert von & bestimmen. Mit man mit demselben 
Apparat zwei verschiedene Fliissigkeiten, so gilt die ohne weiteres klare 
Gleichung: 

WE: 
pe Oe Ne 


aus der man bei bekanntem /, auch /, berechnen kann. 
Der eigentliche Heizdraht in dem Apparat von Fig. 200a ist nun 
der Platindraht a (0,05 mm Durchmesser), der innerhalb eines ca. 2 mm 


1) A. Schleiermacher, Ann. d. Phys. (8), 34, 623 (1888). 

®) A. Hucken, Phys. ZS. 12, 1101 (1911); siehe auch A. Eucken, Wiirme- 
leitung in Stahlers Handbuch der Arbeitsmethoden in der anorganischen Chemie, 
Bd. Ill, 1, S. 595—601. 

*) R. Goldschmidt, Phys. ZS. 12, 417 (1911). 
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weiten Silberrohres, durch Tonréhren ¢ isoliert, axial ausgespannt ist. 
Das Silberrohr ist an einem Kupferblock A angelétet, der auf Metall- 
spanen in einem Glasrohr steht. Der Heizdraht a wird durch Stahl- 
federn f und Schrauben d gespannt. Die Schrauben sind durch zwei 
Glimmerplatten g, und g, gegen A isoliert. Das GlasgefaB ist mit der 
zu untersuchenden Fliissigkeit gefiillt. Wiirde man nun aus dem wih- 
rend eines Heizversuches gemessenen Widerstand des Heizdrahtes a so- 
wie der Spannungsdifferenz an seinen Enden die in ihm entwickelte 
und nach dem Silberrohr flieBende Wirmemenge (, sowie ferner aus 
der Widerstandsiinderung des Drahtes beim Heizen seine Temperatur- 
erhéhung bestimmen, so wiirde man einen betriichtlichen Fehler be- 
gehen. Der Fehler wird durch die Wiarmeleitung der Enden des Heiz- 
drahtes hervorgerufen, vermdge deren von der Wirmemenge @ nur ein 
Teil nach dem Silberrohr durch die Fltissigkeit transportiert wird und 
die Temperatur des Heizdrahtes nur in der Mitte konstant ist. Dieser 
Fehler wird umgangen durch folgenden Kunstgriff. Auf der anderen 
Seite des Kupferblockes ist ein kleineres Stiick b desselben Heizdrahtes 
in vollkommen analoger Weise ausgespannt. Die Drahte a und 6 sind 
aber in entgegengesetzten Seiten der Wheatstoneschen Briicke ein- 
geschaltet, wie Fig. 200b zeigt, so daf A einen Briickenpunkt bildet. 
Der Heizdraht 6, der von dem gleichen Heizstrom wie a durchflossen 
wird, kompensiert nun die beiden Enden von a, so daf in der W heat- 
stoneschen Briicke durch den Vergleichswiderstand (w, und w, parallel 
geschaltet) stets nur ein und derselbe mittlere Teil des Heiz- 
drahtes (in Fig. 198b markiert), der sich auf konstanter Temperatur 
befindet, gemessen wird. — Man mift zunichst, indem alle Apparatteile 
gleiche Temperatur haben, mit einem schwachen Mefstrom den Wider- 
stand des mittleren Teiles von a, schickt dann den Heizstrom wieder 
hindurch und mift die Widerstandsinderung, wodurch man AZ’ erhilt. 
Die in dem mittleren Teil von a entwickelte Energie erhilt man durch 
Multiplikation seines Widerstandes mit dem Quadrat der Heizstromstirke, 
welch letztere durch Messung der Spannung tiber dem bekannten Ver- 
gleichswiderstand (w,, w,) mittels des Kompensationsapparates ermit- 
telt wird. Wie eingangs erwahnt, kann der Apparat auch zu absoluten 
Bestimmungen von é dienen. 

Einige Zahlenwerte fiir /: (cas - System a ): sowie 
einige Temperaturkoeffizienten in der Nahe der Zimmertemperatur sind 
in Tab. 69 verzeichnet. Die Temperaturkoeffizienten sind durch die 
Formel k = h, (1 + 9) erliutert. Wie man sieht, nimmt die Grobe k 
bei Flissigkeiten mit Ausnahme des metallischen Quecksilbers mit stei- 


gender Temperatur ab. 
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4 
Tabelle 69. a 
i Lea aes OS a a es es 
cal ns ay: 
Substanz Temp.|k (— | OA Kea, Oe Literatur 
cm Grad sec 
— —— = = —————————— EEE 
Wier 6 GR es | 20° 1 430 sss Milner u. Chattock, Nature, 
1 58, 532 (1898) 
WSRSSOBM Hi e.k, atk. — —- —0,55| Ch. H. Lees, Phil. Transig 
| A, 191, 399 (1898) 
Aether . 9: 5. . | 79 416 — | R. Goldschmidt, Phys. ZS. 
12, 417 (1911) 
Wether 21. ie 0° 337,8 — | R. Goldschmidt, Phys. ZS. 
12, 417 (1911) 
NIKOWOU sian hae 25 430 —0,58|} Ch. H. Lees, lL. ec. 
Chloroform .. . 6,4 367 — | H.F. Weber, Ann. d. Phys. 
(8) 5107 103), 304 ie 
(1880) 
Schwefelkohlenstoff 0° 387,9 ~ R. Goldschmidt, 1. c. 
sero Sao A tao 5,1 333 — H. F. Weber, 1. c. 
Quecksilber . . . 0° 14 800 — ‘ x 
Quecksilber (- = ; 50 18 900 == ; P ; 
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Die Erscheinungen der Oberflachenspannung, bzw. Kapillaritat von 
Fliissigkeiten sind sowohl fiir den Physiker als den Chemiker von groBem 
Interesse, bieten aber noch sehr viel des Unerklarten. Wir werden uns 
im folgenden zunachst nur auf die Beschreibung einiger wichtiger Er- 
scheinungen beschranken und die Grundziige ihrer molekularen Theorie 
erst weiter unten im Zusammenhang mit der molekularen Deutung der 
Flissigkeitseigenschaften erliutern. 

Der erste, der die Erscheinungen der Kapillaritét im Zusammen- 
hhange durch eine in der Oberfliche von Fliissigkeiten herrschende Span- 
nung erklarte, war Th. Young”) (1773—1829). Das Vorhandensein 
von Kriften, die wie eine Oberflachenspannung wirken, kann man am 


*) Als Literatur betreffend die Oberflichenspannung, bzw. Kapillaritit sei 
hauptsiichlich genannt: F. Pockels, Kapillaritit in Winkelmanns Handbuch der 
Physik, 2. Aufl. Bd. I, 2, 8. 1119—1234; H. Minkowski, Kapillaritét in Enzyklo- 
paidie der mathem. Wissenschaften, Bd. V, 1, 8. 558—613, Leipzig, B. G. Teubner 
1907; H. Freundlich, Kapillarchemie, Leipzig, Akadem. Verlagsges. 1909 und 
J. H. Poynting u. J. J. Thomson, A Textbook of Physics, Bd. I, 8. 135—181, 
London, Charles Griffin and Co. 1907. 

*) Th. Young, Essay on the cohesion of fluids, Phil. Trans. 95, 651 (1805). 
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besten mit Hilfe einer in Fig. 201 veranschaulichten Vorrichtung 
(J. Cl. Maxwell, G. Quincke, Proctor Hall)!) demonstrieren. 
An einem dicken Draht D ist ein zweimal rechtwinklig gebogenes 
Drahtgeriist F angelétet, dessen untere Enden hakenférmig nach auf- 
warts gekriimmt sind. Auf seinen beiden Armen gleitet der Draht S, 
der eine kleine Glimmerwagschale W zur Auflage von Gewichtchen tragt. 
Der dicke Draht D mit gerieftem Kopf K ist in einer fixierten Messing- 
hiilse MZ drehbar. Man dreht zunichst D so, da8B der Drahtrahmen in 
der horizontalen Ebene liegt und taucht ihn ohne Wagschale in eine 
Pliissigkeit, z. B. Wasser, ein. Nach dem Herausheben bleibt eine 


Fliissigkeitslamelle zwischen dem Drahtrahmen ausgespannt. Man be- 
festigt dann die Wagschale W und legt ein Gewichtchen P auf. So- 
dann dreht man JD vorsichtig so, da$ der Drahtrahmen F in die vertikale 
Ebene kommt und das aufgelegte Gewicht P auf den Draht S in der Ebene 
der Lamelle nach unten ziehend einwirkt. Je nach der Gréfe des Ge- 
wichtes wird man nun das: Folgende beobachten. War das Gewicht zu 
klein, so wird es von der Lamelle nach aufwirts gezogen und die 
Lamelle schrumpft so gut wie véllig ein. War das Gewicht zu grob, 
so sinkt es unter VergréBerung der Lamelle, bis S auf den unteren 
Haken von RF aufsitzt. Nur bei einem ganz bestimmten Gewicht tritt 
weder Schrumpfung noch Dehnung der Lamelle auf. Die Fliissigkeits- 
lamelle verhilt sich somit so wie eine gespannte Membran, z. B. wie 
eine Gummihaut, die sich zusammenzuziehen strebt. Jedoch besteht ein 
wichtiger Unterschied zwischen dem Verhalten der Fliissigkeitslamelle 
und einer gespannten elastischen Membran. Wiirden wir eine elastische 
Membran tiber RS (Fig. 201) spannen, so kénnten wir zwar auch ein 
Gewicht P finden, das der Spannung der Membran bei bestimmter Ober- 
fliche derselben das Gleichgewicht halt, nehmen wir aber ein etwas 


1) Proctor Hall, Phil. Mag. (5), 36, 385 (1898). 
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kleineres Gewicht, so wiirde die Membran nur ein wenig zusammen- 
schrumpfen und dann wieder Gleichgewicht vorhanden sein, nehmen wir 
ein etwas gréBeres Gewicht, so wiirde die elastische Membran sich ein 
wenig ausdehnen und dann ebenfalls wieder Gleichgewicht eintreten. 
Die Spannung der elastischen Membran (Gummihaut) ist also keine 
konstante, sondern variiert proportional der GréSe ihrer Oberflache. Aus 
dem Verhalten der Flissigkeitslamelle dagegen geht hervor, daf wir uns in 
ihrer Oberflache eine Spannung herrschend zu denken haben, die von der 
GréBe der gesamten Oberflache vollig unabhingig ist. Die Fliissigkeitshaut, 
die die Oberfliche einer Fltissigkeit bildet, strebt sich also stets mit der 
gleichen Kraft zu verkleinern'). Wir stellen uns aber weiter bei der gespann- 
ten Oberflachenhaut einer Fliissigkeit ebenso wie in einer gespannten 
elastischen Membran vor, da jedes kleinste Teilchen der Oberflachen- 
haut von Kraften, die an ihm nach allen Seiten in der Oberflache 
ziehen, gespannt wird. Innerhalb einer solchen gespannten Haut kann 
man also keinen bestimmten Angriffspunkt der spannenden Krafte und 
ebenso auch keine bestimmte Richtung dieser Krifte angeben. Be- 
trachtet man dagegen ein Stiickchen einer Begrenzungslinie der Mem- 
bran, z. B. die Linie S in Fig. 201, so wirkt die Spannung senkrecht 
auf das Element der Begrenzungslinie, in der Ebene der Membran nach 
innen ziehend. Daher kénnen wir sagen, daf, wenn / die Linge von S 
(Fig. 201) in Zentimeter und P das der Spannung das Gleichgewicht 
haltende Gewichtchen in Gramm ist, pro Zentimeter der Begrenzungs- 


linie die Spannung wirkt. Wir haben uns namlich zu denken, 


ve 
a 
da sowohl die vordere wie hintere Begrenzungsfliche der Lamelle in 
gleicher Weise wirken, also die Lange der Begrenzungslinie 2/ betriet. 
Entsprechend der Vorrichtung von Fig. 201 mif8t man die Oberflachen- 
spannung, die wir stets mit % bezeichnen wollen, in Dynen pro Zenti- 
meter, oder auch in Milligramm pro Millimeter”). Wie die Erfahrung 
gezeigt hat, mufi man sich auch in jeder beliebig gekriimmten Ober- 
flache einer Fliissigkeit die Spannung stets mit dem fiir einen jeden 
fliissigen Stoff unter sonst konstanten Versuchsbedingungen konstanten 
Wert « wirkend denken wie in einer ebenen Oberfliche. Auch mit 
der Dicke der Fliissigkeitslamelle variiert «, solange sie nicht bis zu 
molekularen Dimensionen abnimmt, nicht, wohl aber mit der 
Temperatur. 


Ks sind noch zahlreiche weitere Versuche geeignet, die Existenz 


") Daf die Schrumpfung der Fliissigkeitslamelle gerade auf Oberflichenkriifte 
zurtickgefiihrt wird, erklart sich daraus, da$f bei der Schrumpfung eine grofe 
Oberflicheniinderuug bei konstant bleibendem Fliissigkeitsvolumen eintritt. 

*) Der Wert von @ betriigt z. B. fiir Wasser bei 18° 73 Dynen pro Zentimeter. 
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von Kriften, die wie eine Spannung in der Oberflache wirken, zu ver- 
anschaulichen, so die vielen Versuche J. Plateaus?) und G. van der 
Mensbrugghes?*). Suspendiert man einen Tropfen einer Fliissigkeit 
in einer zweiten Fliissigkeit gleicher Dichte, so nimmt er Kugelgestalt 
an. Durch die Suspension wird die Einwirkung der Schwere auf- 
gehoben und der Tropfen nimmt die Gestalt an, die bei gegebenem 
Volumen die kleinste Oberfliche zeigt (Kugel). Bringt man auf eine in 
emem Drahtgestell ausgespannte Fliissigkeitslamelle (Fig. 202) einen in 
sich geschlossenen Seidenfaden, so 
nimmt er zuniichst eine willktirliche 
Gestalt an. Durchsticht man die 
Lamelle innerhalb des Fadens, so 
wird der Faden zu einem Kreis ge- 
spannt. Die iibrigbleibende Lamelle 
sucht vermége ihrer Spannung eine 


Fig. 202. 


méglichst kleine Oberfliche einzu- 
nehmen. 

Von dem Begriff der Ober- 
flachenspannung kommen wir leicht zu dem der Oberflachenenergie. 
Aus dem Versuch von Fig. 201 geht hervor, da bei VergréBerung der 
Flissigkeitsoberfliche Arbeit zu leisten, bei Verkleinerung Arbeit zu ge- 
winnen ist. VergréBern wir die Oberfliche der Fliissigkeitslamelle, in- 
dem wir das Gewicht P=2/.a um die Strecke h sinken lassen, so 
ist die geleistete Arbeit 27.a.h. Da weiter 2/h die VergréBerung der 
Fliissigkeitsoberflache AO ist, so gilt fiir die zu ihrer Herstellung nétigen 
Arbeit die Gleichung: 

PA NOR Ms cig dh my Ee ek Om 


Die Oberflachenspannung @ ist also numerisch gleich der zur Herstel- 
lung der Oberflicheneinheit nétigen mechanischen Arbeit. Wir kénnen 
nun auf den Vorgang der isothermen und reversibeln Oberflichenerzeu- 
gung oder -vernichtung, den wir uns durch Fig, 201 veranschaulichten, 
nach dem Vorgange W. Thomsons ®*) den zweiten Hauptsatz der Ther- 
modynamik anwenden. Damit der Vorgang ein vollkommen reversibler 
sei, denken wir uns, wie stets im folgenden, die Fliissigkeitslamelle an 
ihren gesattigten Dampf grenzend‘); Luft sei also ausgeschlossen. Wie 


1) J, Plateau, Statique expérimentale et théorique des liquides soumis aux 
seules forces moléculaires, 2 Bde. Paris 1873. 

2) G. van der Mensbrugghe, Bull. Acad. de Belgique (2), 22, 308 (1866). 

3) W. Thomson, Proc. Roy. Soc. 9, 255 (1858), Phil. Mag. (4), 17, 61 (1859). 

=) exes Anwesenheit eines Fremdgases, wie Luft, treten durch Auflésung des 
Gases in der Fliissigkeit Komplikationen auf, die mehr oder minder erheblich 


sein kénnen. 
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fiir jeden isothermen und reversibeln Vorgang kénnen wir auch auf den 
genannten die Gl. (41 und 42) anwenden. 


0A’ 
a4 toi ae ee ae 


Die maximale Arbeit A der Oberflichenvergréferung AO ist hierbei 
nach Gl. (251) «AO zu setzen, wenn wir die Vorzeichen des Systems 
(S. 109) cee und somit ihr Temperaturkoeffizient bei unverandertem AO 


gleich +: AO. Es wird daher weiter: 


Ae TNO ee 


aT 
Nun wollen wir gleich erwahnen, daf bei allen Fliissigkeiten mit 
steigender Temperatur die Oberflachenspannung « abnimmt. Die rechte 
Seite der vorstehenden Gleichung wird daher negativ und qg eine posi- 
tive Gréfe. Somit miissen wir annehmen, daf8 im allgemeinen, wenn 


— nicht von Null verschieden ist, die isotherme und reversible Ober- 


flachenvergréferung von einer Warmeaufnahme begleitet ist, indem die 
Warme q von der Umgebung in die Lamelle geht, oder daf bei einer 
reversibel adiabatischen Dehnung der Lamelle eine Abkiihlung statthat. 
Die latente Wirme der Oberflichenvergréferung ist, wie aus Gl. (252) 
ersichtlich, der OberflichenvergréBerung selbst proportional und wir 
kénnen daher, wenn wir die latente Wirme fiir die Oberflicheneinheit q, 
nennen, schreiben: 
=O Sa ar HASOt «bam uaseetn al aa a (OBO 
Da8 die Gl. (252) richtig ist, kénnen wir auch leicht durch ge- 
nauere Ueberlegung des ihr zugrunde liegenden reversibeln Kreisprozesses 
beweisen. Wir dehnen eine Fliissigkeitslamelle bei der Temperatur T 
und dem zugehdrigen Dampfdruck p so, da die OberflichenvergréSe- 
rung AO eintritt. Bei dieser Dehnung bleibt das Fliissigkeitsvolumen 
konstant, es wird die Arbeit «AO auf das System geleistet und die 
Warme ¢ ins System aufgenommen. Sodann erwarmen wir die Lamelle 
bei konstanter Oberflache um AT, hierbei wird die Warme- 
menge ¢’.dZ aufgenommen und gleichzeitig, da sich das Volumen um 
dv andert, die Arbeit p.dv geleistet'). Sodann lassen wir die Lamelle 
sich um AO verkleinern, wobei die Arbeit (2 + 00).A40 gewonnen und 
die Wirmemenge q -+- dq von der Lamelle nach auBen gegeben wird. 
Kine Volumanderung tritt waihrend der Schrumpfung nicht ein. So- 


') Die kleine Variation des Dampfdruckes mit der Temperatur fndert das 
Glied pdv nur um eine verschwindend kleine Gréfe héherer Ordnung. 
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dann kiihlen wir die Lamelle bei konstanter Oberflache ab und sind 
wieder im Anfangsstadium. Bei dieser Abkiihlung wird die Warme- 
menge cd’ nach aufen gegeben und die Arbeit pdv gewonnen}). Es 
gilt somit, da die GréBen pdv sich herausheben und c’dT, c’dT und 
dq neben qg zu vernachlissigen sind, die Proportion: 


A Gg dt: T Sbiw..— des dOrg,.A0=dT: T° oder 


in Uebereinstimmung mit Gl. (252). — 

Aus Gl. (252 und 252a) ersehen wir also, daf die Gréke o nume- 
risch gleich der Vermehrung der freien Energie der Lamelle bei Ver- 
gréBerung um die Oberflacheneinheit ist, bzw. da8 man also von einer 
freien Oberflachenenergie sprechen kann. Die Gréfen g, und 
U, in Gl. (252a) stellen dann die Aenderungen der latenten und 
gesamten Oberflichenenergie dar. 

Noch eine interessante Folgerung kénnen wir mit Hilfe des zweiten 
Hauptsatzes aus den Oberflichenspannungserscheinungen ziehen, wobei 
wir Gl. (252a) noch auf einen dritten Weg ableiten. Wir denken uns 
eine Fliissigkeitslamelle aus 1 g Substanz bestehend bei der Temperatur 7’ 
und dem Volumen v unter dem Druck p ibres gesittigten Dampfes und 
zu einer Oberfliche O ausgedehnt. Da zu jeder Temperatur 7’ ein ganz 
bestimmter Dampfdruck und ein ganz bestimmtes v gehéren, so ist der 
Zustand der Lamelle schon durch die zwei Variabeln 7 und O villig ge- 
geben. Wir denken uns nun die Lamelle vom Zustand 7, O reversibel in 
den Zustand T+ dT, O+ dO ibergefiihrt. Nach dem ersten Hauptsatz 


gilt dann, wenn wir alle GréSen im mechanischen Male ausdriicken: 


dv 


daU0U=2.d0+pdvo+ 6. dT +q,.d0=(c+ par) dT $+a)d0, 


wo ¢ die spezifische Wirme der Fliissigkeitsmasse ist. Die auftreten- 
den Arbeitsleistungen sind nimlich durch die Oberflichen- und Volum- 
vergriéferungen, die ausgetauschten Wirmen ebenfalls durch die Ober- 
flacheniinderung sowie durch die Temperaturinderung bedingt. Nun 
muB die Grége dU nach S. 133 ein totales Differential sein, folg- 
lich gilt: ; 
dv 
: [e+e oT 8 (a + 41) 


00 ie oT 


1) Die GréBe dv ist genau dieselbe wie bei der Erwirmung, da die iso- 
thermen Oberflicheniinderungen das Volumen weder bei 7 noch bei T+ dT 


beeinflussen. 
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Da sowohl p als auch = mit O nicht variieren, kann statt dessen 


geschrieben werden: , 
dc  O(a+taq, on 
a AT ee ia ee (253) 
Anderseits gilt fiir die Entropieainderung dS der Lamelle bei dem ge- 


nannten reversibeln Vorgang: 


C5 ke Ge. Renee @, 0 
i aie T OKO? 


Da auch dS nach S. 141 ein totales Differential ist, gilt weiter: 


on )eous” (ery asi ocncaa gers) 


C= cron ei 


C 
— ee ee ee 
00 Sas Tea gfe tyr pa 
Aus Gl. (258) und (254) folgt: 
»(r) 
Ue *.0\(0 sida es fi Di Roe el eee ae 
[oo Bs en OF eae ees 
at aS Od nt 
= aT rie (255) 
Aus der letzten Gl. (255) folgt die uns bereits bekannte Gleichung: 
-~q=2on (252 a) 
und durch ihre Hinsetzung in Gl. (251): 
0G ee! 
00> Tor: ee 256) 


Aus Gl. (256) geht hervor, daf im allgemeinen die spezifische Warme 
einer Fliissigkeit auBer von Druck und Temperatur auch von der Ober- 
flache, die die Gewichtseinheit Fliissigkeit aufweist, abhingt. Es ent- 
halt also im allgemeinen die spezifische Warme einer Fliissigkeit noch 
ein ihrer Oberfliche proportionales Glied. Da nun aber, wie wir sehen 
werden, die Aenderung von @ mit der Temperatur nahezu 


0 : 
linear erfolgt, also 7 von der Temperatur nahezu unabhangig 
: 0? o F 
ist, so wird auch WE nahezu Null und die spezifische Warme der 


Gewichtseinheit Fltissigkeit ist nur dann merklich verschieden, wenn die 
Gewichtseinheit einmal eine normale Oberfliche und ein zweites Mal 
eine durch aufSerordentlich feine Zerstaubung kolossal vergréBerte Ober- 
flache aufweist. 
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Methoden zur Bestimmung der Oberflachenspannung. 


Die Methoden zur Bestimmung der Oberflichenspannung von 
Flissigkeiten gliedern sich in solche, bei denen feste, fliissige und gas- 
férmige Oberfliichen aneinanderstoBen, und in solche, bei denen nur 
fliissige und gasformige vorkommen. 


I. Methoden mit festen, fliissigen und gasférmigen Grenzflichen. 


Wir betrachten zunichst den Fall des Aneinandergrenzens einer 
festen, fliissigen und gasférmigen Oberfliche in schematischer Weise, 
wie er durch Fig. 203 veranschaulicht wird. 

Es sei F’F' in Fig. 203 eine ausgedehnte ebene Oberfliiche eines 
festen Mediums J, auf ihr liege ein Tropfen 4 BC einer Fliissigkeit IU. 


Fig. 203. 


FAA ; 0 7 BB’ F 


Die Grundflache des Tropfens sei ein Kreis vom Radius 7. Endlich 
sei JIT der Gasraum, der mit dem Dampf von JT erfiillt ist. Von der 
Schwerkraft sehen wir im folgenden ab. Bei der in Fig. 203 gezeich- 
neten Form des Tropfens sind bestimmt groBe Grenzfliichen der Fliissig- 
keit gegen den festen Kérper und den Dampf vorhanden. Wir kénnen 
nun fragen, ob die in Fig. 203 gezeichnete Art des Zusammenstofens 
der festen, fliissigen und gasférmigen Grenzflichen einem Gleichgewicht 
entspricht oder ob dies nicht der Fall ist. Zur Beantwortung dieser 
Frage miissen wir beachten, da in jeder Grenzfliche zweier verschie- 
dener Phasen eine Oberflichenenergie als vorhanden zu denken ist, daf 
wir also auch in einer festfliissigen und festgasférmigen Grenzfliche 
eine soleche anzunehmen haben. Wir werden spiter noch Gelegenheit 
haben, AeuBerungen dieser Oberflichenenergie kennen zu lernen. Nun 
kann der Fliissigkeitstropfen von Fig. 203 bei konstantem Volumen ganz 
verschiedene Gestalt, bzw. Oberfliche aufweisen, je nachdem ob er sich 
mehr oder minder lings der festen Oberfliche /’/’ ausbreitet, d. h. je 
nachdem ob er sich mehr oder minder abflacht. Der Fliissigkeitstropfen 
wird nun aber eine solche Gestalt annehmen, bei der die in den Grenz- 
flachen der drei Medien vorhandene freie Oberflichenenergie ein Mini- 
mum ist. Denn wir wissen ja, dai nach 8. 155 ein System unter ge- 
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gebenen Bedingungen (Konstanz des Flissigkeitsvolumens) nur dann im 
Gleichgewicht ist, wenn seine freie Energie ein Minimum aufweist’). 

Wir. wollen uns nun denken, daf der Tropfen aus der Lage ABC 
in die Lage A’ B’ CO" tibergefiihrt werde. Hierbei vermindert sich seine 
Hohe aus OC um eine endliche Gréfe in OC’. Der Durchmesser seiner 
Grundfliche wichst von AB um eine endliche GréBe bis zu A’ B’, die 
Grenzfliche zwischen der Fliissigkeit JT und ihrem Dampf J/I andert 
sich hierbei in nicht einfach angebbarer GréBe. Nehmen wir jedoch 
nur eine verschwindend kleine VergréBerung des Grundflachenradius 
vor, so kénnen wir die VergréBerung der Grenzfliche fliissig-gasférmig 
leicht angeben. 

Wir kénnen dann, wie in Fig. 204 gezeichnet, die Schnittlinien 
der erwahnten Grenzfliche mit der Zeichenebene in der ersten und 


Fig. 204. 


zweiten Lage in der Nahe von F' als parallel annehmen und von A in 
Linie 1 auf Linie 2 eine Senkrechte fallen. Nennen wir den Winkel, 
den die Grenzfliche fliissig-gasférmig mit der festen Oberflichenebene I’ /’ 
bildet, 9, so ist ihre gesamte VergréBerung beim Uebergang von Lage 1 
in Lage 2 gegeben durch dr cos ¥.2rz. Nennen wir nun die Ober- 
flaichenspannungen zwischen J und IJ o,,,, zwischen J und IJJ o,,,, 
endlich zwischen JT und JIT a,,7;;, so kénnen wir leicht die durch die 
neue Tropfenlage bedingten Veriinderungen der freien Oberflachenenergien 
in allen Grenzflichen angeben. Die freie Oberflichenenergie der Grenz- 
flache zwischen J und JJ wachst um 2r2.dyre,,, da diese Grenzfliche 
selbst um 2r2.dr wiachst, die der Grenzfliche JZ IJI wichst analog 
um den Betrag 2r7.dr cos 9a,;;, und die der Grenzfliche J J77 nimmt 
um den Betrag 2ra.dra,,, ab, da die Grenzfliche selbst um den Be- 
trag 2ra.dr kleiner wird. Ist die Lage A BC (Fig. 208) eine Gleich- 
gewichtslage, so darf eine kleine Verschiebung derselben keine Aende- 
rung der freien Energie zur Folge haben, weil letztere sonst kein 
Minimum hitte. Es gilt somit die Gleichung: 

2rtdr (tr + On cos ¥ — a; 77) = 0 

bzw. 


Ory + Or COS 9 = Oy yy 


NG: oe Gau8 benutzte als erster das Prinzip des Minimums der poten- 
tiellen Energie, das in analoger Weise wie das der freien Energie hier brauchbar 
ist, zur Erklirung der Kapillaritiitserscheinungen. 
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May endlich: 


Or ry — Wy 7. 


cos ¢ = (257) 


Orr rr 


Die Gl. (257) gibt demnach die GréBe an, die der Winkel %, d. h. der 
Winkel zwischen der festen und fliissig-gasférmigen Grenzfliche im 
Gleichgewichtsfall annehmen muf8. Dieser Winkel wird der Rand- 
winkel genannt. Wenn o,,,, grofer als ,,, ist, so ist der Randwinkel 
ein spitzer (benetzende Fltissigkeit: Wasser und Glas), wenn @,,,, kleiner 
als %,,, ist, so ist er ein stumpfer (nichtbenetzende Fliissigkeit: Queck- 
silber und Glas). Wenn jedoch «,,,, gréBer als ,,, + oz; 4, ist, so wird 
der Quotient auf der rechten Seite von Gl. (257) gréBer als 1, ist a, 
gréBer als a;y,;-+ 4, 7,, so wird er kleiner als — 1. In beiden Fallen 
hat dann 3 keinen angebbaren Wert, da der cos > nicht den Wert + 1 
-lbersteigen kann. In diesem Falle tritt eine véllige Ausbreitung des 
Fliissigkeitstropfens tiber die feste Oberfliche ein, die Fliissigkeit benetzt 
den festen Kérper, wie man sagt, véllig. 


Steighédhenmethode. 


Die fiir den physikalischen Chemiker wichtigste Methode zur Be- 
stimmung der Oberflachenspannung von Fliissigkeiten ist die Steighéhen- 
methode. Bei dieser wird die Steighéhe beobachtet, die sich in einem 
in die Flissigkeit tauchenden Kapillarréhrchen ein- Fig. 205. 
stellt. In Fig. 205 ist schematisch die Flissigkeits- i 
oberfliche auBerhalb und innerhalb des Kapillarréhr- 
chens angedeutet. 

Bekanntlich erheben sich die meisten Fliissig- 
keiten, wie z. B. Wasser, in Glaskapillaren zu mehr 
oder minder betrachtlicher Hohe iiber das Fliissig- 

_keitsniveau im AuBengefaB, andere, wie Quecksilber, 
_ zeigen dagegen innerhalb der Kapillare einen niedri- 
geren Stand als das Aufenniveau. Wir wollen uns 
zunachst mit dem ersten Fall beschiftigen. Die Fliissig- 
keit erhebe sich im Gleichgewicht in einer kreis- 
zylindrischen Kapillare vom Halbmesser + um die Héhe h tiber das 
iuBere Niveau. Wenn Gleichgewicht bei dieser Héhe h des Fliissigkeits- 
niveaus vorhanden ist, so darf eine kleine virtuelle Verschiebung des 
Flissigkeitsmeniskus mit keiner Aenderung der freien Hnergie des 
Systems verkniipft sein. Wir nennen die Oberflichenspannung in der 
Grenzfliche fest-fliissig ,,,,, in der Grenzfliche fest-gasformig (Dampf 
der Fliissigkeit) a, und in der Grenzfliche fitissig-gasf6rmig %,¢- Lassen 
wir den Fliissigkeitsmeniskus der Kapillare von der Gleichgewichtslage 
Jellinek, Lehrbuch der physikalischen Chemie. I. 39 
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aus um dh steigen, so vermehrt sich die freie Oberflaichenenergie an— 
der fest-fliissigen Grenzfliche um 2r7.dh.%p,%,, die an der fest-gas- 
formigen Grenzflache vermindert sich um 2r7.dh.%,¢, wahrend die 
freie Oberflichenenergie an der fliissig-gasférmigen Grenzflaiche konstant 
bleibt. Insgesamt findet also bei dieser virtuellen Verschiebung ein Zu- 
wachs der freien Oberflachenenergie um 277.dh (¢rm—Gp¢) statt. 
Gleichzeitig wachst aber auch die freie Gravitationsenergie des Systems, 
da die Verschiebung dh mit der Hebung von Fliissigkeitsmassen ver-— 
kniipft ist. Wir kénnen uns am einfachsten denken, da bei der Ver- 
schiebung des Meniskus um dh eine Fliissigkeitsmenge r?a.dh.¢0 um 
die Héhe h gehoben wurde, wenn 6 die Fliissigkeitsdichte ist, und dab 
auBerdem auch die Fliissigkeitsmasse des Meniskus, dessen Volumen v 
durch die Meniskusoberfliche, seine untere horizontale Tangentialebene 
und die Kapillarwandung abgegrenzt wird, um die Héhe dh verscho- 
ben wurde. Die Arbeitsleistung gegen die Schwerkraft betragt also 
y?x.dh.o.g.h+v.6.g.dh. Der gesamte Zuwachs des Systems an 
freier Energie betragt demnach: 
2rt. dh (Opm Ore) tr?t.dh.d.g.h+v.6.9.dh. 


Dieser Zuwachs muB den Wert Null haben, daher folgt die Gleichung: 


Ole 2(An¢ — Or) 
3 i Tela lem ies cee 
Nun folgt aus Gl. (257) fiir den Randwinkel: 
et pe Ong — Orr 
On, 


der Ausdruck: 


Opy,q+ COSY = Ong — On, re 

Setzen wir dies in die obige Gleichung ein, so bekommen wir endlich: 
Vv  Atyg cos Ft 
ren ugGae 
Aus der Gl. (258), in welcher das Meniskusglied nur die Rolle einer 
Korrektionsgréfe spielt, erkennt man, daB die Hédhe, bis zu welcher 
die Fliissigkeit in einem Kapillarrohr ceteris paribus aufsteigt, dem Halb- 
messer der Kapillare umgekehrt proportional ist. Daher werden nam- 
hafte Steighdhen nur in engen Réhren beobachtet. Benetzt die Flissig- 
keit die Kapillarwandung véllig, d. h. breitet sie sich tiber der Kapillar- 
wandung aus, dann ist der Winkel 3 zwischen Fliissigkeitsoberfliche 
und Kapillarwandung gleich 0 und cos ?= 11). Ist der Kapillarhalb- 


h-+ (258) 


") Man kénnte Bedenken haben, Gl. (258) fiir den Grenzfall einer vollig be- 
netzenden Fliissigkeit anzuwenden, da die in ihr verwendete Gl. (257) gerade fiir 
den Fall der vélligen Benetzung ihre Giiltigkeit verliert. Daf dennoch die fiir den 


¥ “s 
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messer so klein, daS man den Meniskus durch eine Halbkugel vom 

Radius 7 begrenzt denken kann), so ist das Volumen wv des Meniskus 

gleich der Differenz des Zylindervolumens r?x.7 und des Halbkugel- 
9 ye 

volumens = r?m, d. h. v betrigt ae Wenden wir beide erwihnten 


Bedingungen auf Gl. (258) an, so wird diese zu: 


fe 2 Ong 


h = 
ce oe arab 


(258 a) 


~ Man sieht also, da8 man durch Messung der Steighéhe, ‘des Kapillar- 

_halbmessers und der Flissigkeitsdichte die Oberflichenspannung zwischen 
der Fltissigkeit und ihrem Dampfe bestimmen kann. Aus Gl. (258) geht 
hervor, da Fliissigkeiten, die die Kapillarwandung nicht benetzen, wie 
z. B. Quecksilber, bei denen also cos ¥ negativ ist, auch einen negativen 

' Wert fiir h aufweisen. Fiir diese Fliissigkeiten erhilt man also eine 
Kapillardepression statt einer Kapillarelevation. 

Wir wollen die Erscheinungen in Kapillarréhren auch noch auf 
eine zweite Art dem Verstiandnis naher bringen durch eine Betrachtung, 
die zum erstenmal von A. Dupré?) angestellt worden ist. Wir be- 
dienen uns hierbei der Fig. 206 (S. 612). 

Wir schneiden uns aus einer Fliissigkeitsoberfliche, die eine be- 
hebige Kriimmung haben mag, ein Flachenelement in der folgenden 
Weise heraus. Wir nehmen einen beliebigen Punkt O der Fliissigkeits- 
oberflache und zeichnen uns eine Kurve, deren Punkte alle in der Ober- 
flache der Fliissigkeit legen und die gleiche Entfernung p vom Punkt O 
haben. Es gelten also die Gleichungen OA =OB=OC=OD=p. 
Das Flachenelement OA BCD ist aber nicht ein Element einer ebenen 


Fall der vélligen Benetzung richtige Formel aus Gl. (258) beim Kinsetzen des 
_Wertes 1 fiir cos + folgt, erkennt man folgendermafen. Wir kénnen uns denken, 
daB im Fall der vélligen Benetzung die Fliissigkeit die gesamte innere Kapillar- 
-wandung (Fig. 205) mit einer diinnen Fliissigkeitshaut tiberzieht. Bei einer vir> 
‘tuellen Verschiebung aus der Gleichgewichtslage wird dann nur die Grenzfliche 
fliissig-gasférmig veriindert, da die fest-fliissige Grenzfliche konstant bleibt und eine 
fest-gasférmige tiberhaupt nicht vorhanden ist. Fiir die virtuelle Verschiebung gilt 
dann wie oben: 
Qrn.dh.omegtrnrdh.s.gh+vig.dh=0, 


woraus die Gleichung: 
vo  2ame 


a frum gs 


folgt. Von dem hier entwickelten Gesichtspunkt erscheint das Aufsteigen einer 
villig benetzenden Fliissigkeit in einer Kapillare auf das Streben nach Verminde- 
rung der sehr grofen Grenzfliiche fliissig-gasformig, die durch Ueberziehen der 
inneren Kapillarwiinde mit einer Flissigkeitshaut entsteht, zurtickgefiihrt. 

1) A. Dupré, Ann. chim. phys. (4), 7, 409 (1866) u. 9, 379 (1866). 
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Fliche, sondern zeigt Kriimmungen, die nach verschiedenen Richtungen _ 
beliebig verschieden sein kénnen. Wir errichten nun im Punkte O die 
Flaichennormale ON nach innen und legen eine beliebige Ebene durch 
diese Normale hindurch, deren Schnittlinie mit dem Oberflichenelement 
AB heiBe. Hine zweite Ebene durch ON, die zur ersten Schnittebene 
senkrecht sei, zeige eine Schnittlinie mit dem Oberflichenelement, die 
CD heiBen mége. 

Wir kénnen nun sowohl fiir die Kurve 40 B als COD die Kriim- 


mungskreise zeichnen und bei der Kleinheit von p annehmen, daf die 


Fig. 206. 
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entsprechenden Stiicke der Kriimmungskreise mit den Schnittlinien 40 B 
und COD zusammenfallen*). Die Mittelpunkte der beiden Kritmmungs- 
kreise liegen in der Flaichennormalen ON, es sind dies die Punkte H 
und J’, die Kriimmungsradien sollen die GréBe 7, und r, haben. Wir 
schneiden nun ein kleines Stiick Aa auf der das Oberflachenelement 
begrenzenden Kurve heraus und betrachten die auf diese Strecke Aa 
wirkende Oberflichenspannung. Damit die Fltissigkeitsoberfliche wie 
eine elastische Membran gespannt ist, haben wir uns die Oberflichen- 
spannung & an jedem Zentimeter der Begrenzungslinie in der Oberflache, 
d. h. z. B. bei A in Richtung der Tangente PA nach aufen ziehend 
zu denken. Da die GréBe von Aa sehr angenihert pd¢ (¢ Winkel a0A) 
ist, so ist die an Aq@ angreifende Spannung f gegeben durch p.d¢.«. 
Die an Aa ziehende Kraft f kénnen wir nun in eine Komponente 


') Betreffs der Begriffe Kriimmung, Kriimmungsmittelpunkt und Kriimmungs- 
kreis siehe H. A. Lorentz, Lehrbuch der Differential- und Integralrechnung, 2. Aufl, 
Se2i3t 
De e . 
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parallel der Oberflachennormalen ON und eine dazu senkrechte zerlegen. 
Die Normalkomponente AG ist nun gleich f cos ((AG). Da Winkel 
{AG und GAF komplementir sind und der letzte Winkel gleich 
Winkel ALO ist, so ist der Kosinus von fAG gleich dem Sinus von 


A EO, welch letzterer sehr angenahert = ma ist. Die Normalkomponente 


der Kraft f betragt also: ; 
Riko 
f as Pah aD. a. 


1 
Fiir das Begrenzungselement Bd resultiert natiirlich ebenfalls eine gleich 


2 
grofe Normalkomponente da do.a, so daf beide Begrenzungselemente 
Yr 
1 


2 
einen Normaldruck 2+ de .% liefern’). Analog resultieren fiir die bei 
1 


Cund D liegenden Begrenzungselemente je die Normaldrucke — ap. a, 
2 


wo der Kriimmungsradius 7, des zu der Schnittliniee COD gehérigen 
Kriimmungskreises einzusetzen ist. Won den vier genannten Begren- 
zungselementen resultiert also ein Normaldruck: 
2ae%dy (— +—), 
Ua 
den wir uns in O angreifend denken kénnen oder der auch auf die 
vier Flachenelemente pdy.p gleichmafig driickend vorgestellt wer- 
den kann. 
Wir werden nun weiter durch die Flachennormale ON je zwei 
aufeinander senkrechte Schnitte legen, die wir durch Drehung der 
Schnitte 40B und COD um die Normale OWN erhalten. Durch Ad- 
dition aller Gruppen von je vier Druckkomponenten, die auf vier zu- 
-Sammengehérige Begrenzungselemente wirken, erhalten wir den gesamten 
auf das Oberflichenelement wirksamen Normaldruck: 


» 


2aLte%do ( : 5 : ) 


1, v5 


Hier variieren aber die Werte von 7, und 7, mit der Lage der schnei- 
denden Ebenen. Es gibt nun unter allen schneidenden, durch ON 
gehenden Ebenen eine mit dem kleinsten und eine mit dem gréften 
Kriimmungsradius, die wir R, und R, nennen wollen*). Hs laBt sich 


1) Hs ist einleuchtend, daf durch die lings A BCD angreifenden, die Fliissig- 
keitsmembran spannenden Kriifte die Membran gegen die unter ihr liegende Fliissig- 
keit gedriickt wird. 

; 2) Diese sog. Hauptkriimmungsebenen stehen ebenfalls bei jeder behiebig ge- 


kviimmten Fliche auteinander senkrecht. 
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nun zeigen'), daf ftir jedes beliebige Paar von zwei aufeinander senk- — 
rechten, durch ON gehenden Schnitten die Gleichung: 


1 1 1 1 


giiltig ist, die Summe (— a =) behalt also einen konstanten Wert 
Y, 1 
bei, wie man auch die Schnittpaare legen mag, und es gilt daher fir 


den Normaldruck: 
1 


if 
os Vode. 
2a (= ot 7) p*de 


Da wir je vier Begrenzungselemente stets zusammengefaBt haben, ist 


die Summe nur iiber einen Winkel 9 von 0 bis > zu bilden, so daf 


wir endlich fiir den Normaldruck den Ausdruck: 
1 1 
2 idee ager 
Apo ( R, -+ R, ) 
bekommen. Bedenken wir, daB wir mit sehr groBer Annaherung den 


Inhalt des Oberflachenelementes O04 BCD=p?z setzen kénnen, so 
kénnen wir sagen, daf auf die Flaicheneinheit einer Oberfliche an der 


t 1 | 
Stelle, wo ihre Kriimmung durch den Ausdruck (= ie =) charak- 
1 2 
terisiert ist, infolge der Oberfliichenspannung stets ein Normaldruck: 
og 1 1 
f= (ze saan) on 


wirkt. 

Wir haben unseren bisherigen Betrachtungen eine nach aufen 
konvexe Fliissigkeitsoberflache zugrunde gelegt. Es ist jedoch auch 
aus der Ableitung unmittelbar klar, da auf jedes Element einer nach 
aufen konkaven Flissigkeitsoberflache infolge der Oberflichenspannung 
ein nach aufen gerichteter Normalzug vén der pro Quadratzentimeter 
durch Gl. (259) gegebenen GréBe ausgeiibt wird. Da eine Zugkraft das 
entgegengesetzte Vorzeichen wie eine Druckkraft aufweist, so miissen 
wir, um Gl. (259) beizubehalten, den Hauptkriimmungsradien einer kon- 
kaven Oberflache negative Vorzeichen zuschreiben. 

Die Erklairung des Aufsteigens oder Tiefersinkens von Fliissigkeiten 
in Kapillaren ergibt sich nun an Hand von Fig. 207 folgendermafen. 

In der Kapillare sei die Fliissigkeit durch den konkayen Meniskus 
ADB nach oben begrenzt. Der Meniskus sei ein Teil einer Kugel- 


) Vel. H. A. Lorentz, Lehrbuch der Differential- und Integralrechnung, 
2. Aufl., S. 272. 
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- oberflache mit dem Mittelpunkt C und dem Radius R. Der Meniskus 
stofe ferner unter dem Winkel > auf die Kapillarwandung. Wir greifen 
ein Flachenelement o des Meniskus heraus, auf welches nach Gl. (259) 


; 2a6 
ein Normalzug f,, = os ausgetibt wird, da bekanntlich die Kriimmung 


einer Kugeloberfliiche allenthalben durch den reziproken Wert ihres 
Radius gegeben ist. Wir projizieren nun das Flichenelement s auf die 


Fig. 207. 


M N 


Tangentialebene PQ des Meniskus, seine Projektion s hat dann den 
_ Flacheninhalt s cos 3’, wo 3 der Winkel zwischen s und P@ ist. Wir 
zerlegen nun den Normalzug one in eine vertikale und horizontale 
Komponente, von denen die horizontale durch die Adhiasion der Fliissig- 
keit an der Kapillarwandung nicht zur Geltung kommt. Die Vertikal- 
komponente dagegen, die eine Groéfe ake o cos & besitzt, wirkt derart, 
daf sie dem Gewicht einer Fliissigkeitssiule vom Querschnitt s und der 
Steighdhe f das Gleichgewicht halt. Wir haben uns namlich den 
Flissigkeitsmeniskus als elastische Membran zu denken, an der die 
ganze Fliissigkeitssiule in der Kapillare festhaftet. Nun driickt auf das 
iuBere Fliissigkeitsniveau GG in Fig. 207 der Atmospharendruck p, 
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daher muf auch in der Ebene GG’, die innerhalb der Kapillare das- ; 
selbe Niveau wie GG aufweist, nach den Gesetzen der Hydrostatik im : 
Gleichgewicht der Druck p herrschen. Dem Augenschein nach wirkt 
aber in G’G’ aufer dem auf den Meniskus ausgetibten Atmosphiren- — 
druck p noch der von dem Gewicht der Flissigkeitssiule in der Kapil- — 
lare herriihrende hydrostatische Druck. Es muf also die von der Ober- — 
flachenspannung herriihrende Zugkraft das Gewicht der Fliissigkeitssiule 
gerade aufheben. Nun fanden wir fir die vertikale Komponente der _ 
Zugkraft auf das Flachenelement 5 die GréBe: 


: 2 0 20. 
16 = 8 eee 
fue R 2 008 ree 

Die an simtlichen Oberflachenelementen des Meniskus angreifende verti- 
kale Zugkraft ist demnach: 
20. 20. 
— *s = — 
Pee rR 
wo v der Halbmesser der Kapillare ist. Es besteht nach dem Gesagten 
somit die Beziehung: 


a des = 


77%. 


PATCH MONG er nO. Some = cr? Te 
wo v wieder das Volumen des Fliissigkeitsmeniskus ist. Aus der letzten — 
Gleichung folgt wieder: 
v 20 


h-+ vet == Picea: 


Setzen wir noch fiir R nach Fig. 207 den Wert R= ee so wird 
cos 
in Uebereinstimmung mit Gl. (258): 


h+—— = — ee RP aeRO 


Endlich kénnte man dieses Resultat noch leicht durch folgende 
Vorstellung erhalten. Wir denken uns den Fliissigkeitsmeniskus 4A DB 
in Fig. 207 als gespannte elastische Membran, deren Teilchen unter- 
einander fest zusammenhalten und an der auch die unter ihr befindliche 
Fliissigkeitssiule fest haftet. Um die Membran mit der in ihr allent- 
halben konstanten Spannung « zu spannen, miissen an ihrer kreisformigen 
Beriihrungslinie mit der Kapillarwandung die Krafte 27x. in der Rich- 
tung der entsprechenden Tangenten zur Meniskusoberfliche an der Be- 
riihrungslinie angreifen. Diese Membranspannung kann also nur aus- 
getibt werden, wenn gleichzeitig an jedem Zentimeter der Beriihrungslinie 
Meniskus-Kapillarwand die vertikalen Zugkomponenten « cos 9 oder ins- 
gesamt 2rz cos % wirken. Diese vertikalen Zugkrafte kompensieren 


Apparate zur Steighédhenmethode. 617 


wieder das Fliissigkeitsgewicht der in der Kapillare hochgestiegenen 
Fliissigkeitssiule, so daB gilt: 
r’th.d.g+v.6.g.=2rna.cosd 
oder wieder: 
vp  2acost 
ree rog 


(258) 


Bei der letzten Betrachtung konnte von der Wirkung der einzelnen 
Flachenelemente der Meniskusoberfliche abgesehen werden. 

Von allen Betrachtungen fiihren am tiefsten die molekularen in 
das Verstiindnis der Oberflichenerscheinungen ein, wobei natiirlich bei 
der Steighéhenmethode sowohl die Wirkungen der Mole- 
ktile der festen Kapillarwand als der Fliissigkeitsmolektile Fig. 208. 
za betrachten sein werden. Wir erwihnen vorlaufig nur, 
da8 zuerst P. 8. Laplace?) (1749—-1827) und spiter ins- 
besondere J. D. van der Waals?) molekulare Theorien 
der Kapillarerscheinungen schufen. Wir werden jedoch 
erst in dem Kapitel iiber den fluiden Zustand hierauf ein- 
gehen. 

Was die praktische Ausfiihrung der Steighdhenmethode 
anlangt, so seien im folgenden einige Apparattypen be- 
schrieben. Hin sehr einfacher Apparat ist der von C. W. 
Réntgen und Schneider’), der in Fig. 208 abgebil- 
det ist. 

Der Apparat besteht aus einer mit zweifach durch- 
bohrten Stopfen versehenen Flasche mit der zu unter- |—-|[——- 
suchenden Fliissigkeit. Durch eine Bohrung fiihrt ein mit i 
Gummischlauch versehenes umgebogenes Glasrohr, durch 
die andere die kalibrierte und graduierte Kapillare. Der 
Meniskus kann durch Zusammenpressen der Luft in der Flasche mittels 
des Gummischlauches bewegt werden. Die Niveaudifferenz der Fliissig- 
keitsoberflachen wird kathetometrisch, der Kapillardurchmesser mikro-’ 
skopisch ausgemessen. Die Umgebung des Meniskus wird durch ein 
Wasserbad auf konstanter Temperatur gehalten. Die Oberflichenspan- 
nung hangt nimlich nur von der Temperatur des Meniskus, die Steig- 


—-,) 


1) P. 8. Laplace, Théorie de l’action capillaire. Supplément au livre X 
de la Mécanique céleste, p. 1—65, Paris 1806. Suppl. a la théorie capillaire, 
Paris 1807. Auch P. 8. Laplace, Oeuvres t. 1V, p. 889—552, Paris 1845 und in 
Ann. d. Phys. (1), 38 (1809). 

2) J. D. van der Waals, Thermodynamische Theorie der Kapillaritit unter 
Voraussetzung kontinuierlicher Dichteinderung, ZS. f. phys. Chem. 18, 657—725 
(1894). 

3) GO. W. Réntgen u. Schneider, Ann. d. Phys. (3), 29, 202 (1886). 
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héhe infolge der Variation des spezifischen Gewichtes der Flissigkeit 
auch von der Temperatur der ganzen Fliissigkeitssiule ab. Fiir sehr 
-genaue Bestimmungen mu8 sich daher der ganze Apparat in einem 
Thermostaten befinden. Da die Oberflachenspannung sehr von der Rein- 
heit der Oberflachen abhingt, ist auf diese insbesondere zu achten’). 


Fig. 209. 


fF 


Hin besonders fiir hygroskopische Fliissigkeiten geeigneter Apparat 
ist der von R. Walden und R. Swinne?) in Fig. 209. 

Der Kopfteil abe ist auf den iibrigen Teil aufgeschlitten, an a 
und & sind Trockenréhren (Chlorcalcium, P,O,) angeschlossen. Um mig- 
lichst wenig Fiissigkeit zu beanspruchen, ist der Boden des in einem 
Thermostaten befindlichen GefaéBes eben. Beobachtet wird wieder die 
Héhendifferenz in dem weiten GefafB und der Kapillare. 


) Den Randwinkel ® kann man bei einer die Kapillarwandung iiberhaupt 
benetzenden Fliissigkeit zam Verschwinden bringen, indem man zuniichst die Fliissig- 
keit in der Kapillare tiber die Steighéhe 2 emporsaugt und dann sich einstellen 
laht. Die Kapillarwand bleibt dann mit einer Fliissigkeitsschicht bedeckt. Auf 
diese Weise stéSt die gasférmige Phase nur mehr an die fliissige Phase, wihrend 
die feste ausgeschaltet ist. 

*) P. Walden u. R. Swinne, ZS. f. phys. Chem. 79, 700 (1912). 
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Sehr einfach und bis zu den Siedetemperaturen der Fliissigkeiten 
brauchbar ist auch der Apparat von Ph. A. Guye und Th. Renard?) 
(Fig. 210). 

Kin mit Stopfen versehenes Reagenzrohr ist mit einem Thermo- 
meter, mit einem Luftkommunikationsrohr und einem Glasstabchen aus- 
gestattet, das zur vertikalen Fiihrung der auf 
dem Boden des Reagenzréhrchens aufstehenden 
Kapillare dient. Die in die zu untersuchende 
Fliissigkeit tauchende Kapillare hat an ihrem 
unteren Ende ein Loch zum Eindringen der 
Fliissigkeit. In Fig. 210 sieht man noch einen 
zylindrischen, axial durchbohrten Glasblock, 
durch den die Kapillare mit leichter Reibung 
hindurchgeht. Hr dient sowohl zur Vertikal- 
stellung der Kapillare als zur Vermeidung des 
Verbrauchs gréSerer Fliissigkeitsmengen. 

Wiahrend bei den bisher geschilderten 
Apparaten die Oberflachenspannung der Fliissig- 
keiten in Beriihrung mit Luft gemessen wird’), 
ist bei der Apparatur von W. Ramsay und 
J. Shields*) (Fig. 211) nur gesittigter Dampf | 
vorhanden. 


In dem geschlossenen und_ evakuierten 
Rohr ABC befindet sich die zu untersuchende A 
Fliissigkeit. Das Rohr ist von einem ent- ! 
sprechenden Temperaturbade (z. B. Dampfbade) 
umgeben. In der Fliissigkeit schwimmt ein zu- 
geschmolzenes Glasrohr D, das eine Hisenspirale 
enthalt und vermittels eines angeschmolzenen 
Glasstabes / die Kapillare FG tragt, die bei L’ 
ein Loch zum Eindringen der Fliissigkeit auf- LALLA R LLL 
weist. Der Magnet HH dient dazu, um die 


HERES 
HH 


at } f 
ie fa | H 
4) Ph. A. Guye u. Th. Renard, J. chim. phys. Z 
5, 81—111 (1907). D 
2) In den meisten Fallen unterscheiden sich die 
gegen Luft von 1 Atm. Druck und gesiittigtem Fliissig- B 
keitsdampf bis zum Siedepunkt gemessenen Werte von « 
mur sehr wenig (0,5%%0). Siehe z. B. Ph. A. Guye u. 
Th. Renard, J. chim. phys. 5, 111 (1907). 
3) W. Ramsay u. J. Shields, ZS. f. phys. Chem. 12, 459 (1893). Siehe 
daselbst auch die Beschreibung einer komplizierten Apparatur fiir Drucke bis zu 
100 Atm. Vgl. ferner R. Schenck, ZS. f. phys. Chem. 25, 347 (1898). 
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Kapillare nach oben oder unten zu schieben, damit der Fliissigkeits- 
meniskus stets in dem oberen, genau kalibrierten Teil der Kapillare sich 
befindet. 

Um die Oberflichenspannung bei den Siedetemperaturen der 
Flissigkeiten zu messen, kann auch der Apparat von R. Schiff’) 
(Fig. 212) dienen. 

Man hingt zwei verschieden weite kommunizierende Kapillaren 
bekannten Halbmessers (7, und 7,), die mit einem Quecksilbergewicht 
beschwert sind, in dem Dampf der siedenden Fltissig- 
keit auf. Die Kapillaren sind zum Teil ebenfalls mit 
der Fliissigkeit gefiillt; es stellt sich ein bestimmter 
Héhenunterschied H der Fliissigkeit in beiden Kapil- 
laren her. Denken wir uns die beiden Kapillaren 
zunachst getrennt in eine und dieselbe Fliissigkeit mit 
srofer ebener Oberflache tauchend, so wiirden, wenn 
wir die Meniskuskorrektion vernachlassigen, die sich 
| einstellenden Steighéhen sein: 


Fig. 212. 


i) me Qa cos # nina 2a cos O 
Py Gio Ton tO a 


und daher: 
: 2 v 
2p ee 20. cos bs ~) 


ih 6.9 ie ie 

Nt bzw. 

Il 20608 12 een ae 
é.y ev —7; 


Da in beiden Fallen, ob die Kapillaren getrennt 

yy N in die Fliissigkeit tauchen, oder ob sie miteinander 

O verschmolzen und mit Fliissigkeit gefiillt sind, Kom- 

munikation zwischen ihnen vorhanden ist, muf sich 

in beiden Fallen derselbe Wert von H vorfinden. Es ist somit der 

Wert von « mit Hilfe des Schiffschen Apparates aus Gl. (260) be- 
stimm bar. 

Betreffs der Genauigkeit der Steighdhenmethode sind besonders 
die Arbeiten von P. Volkmann?) einzusehen. Wir erwahnen schlief- 
lich noch, daf sich die Steighdhenmethode aufer fiir mittlere Tempe- 
raturen auch fiir Messungen sowohl bei sehr tiefen als sehr hohen 
Temperaturen eignet. 


') R. Schiff, Ber. d. chem. Ges. 15, 2965 (1882); Lieb. Ann. 228, 47 (188 
*) P. Volkmann, Amn. d. Phys. (3), 1 (1880); 17, 363 (1882); 58, 653 
(1894); 56, 483 (1895); 62, 505 (1897); 66, a tig 98). 


- 
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Methode des Tropfengewichts. 


Von Th. Tate?) ist gefunden worden, da das Gewicht eines von 
einer Réhre abfallenden Tropfens ceteris paribus dem Durchmesser des 
Rohres und der Oberflichenspannung der Flissigkeit proportional ist. 
Wir kénnen dieses sogenannte Tatesche Gesetz leicht unter ver- 
einfachenden Annahmen herleiten, wenn wir Fig. 213 betrachten. 

In einer Réhre vom Halbmesser + sei Fliissigkeit bis zum Niveau CD 
vorhanden, es falle von AB, dem untersten Querschnitt der Réhre, ein 
Tropfen ab. Der Moment, in dem der Tropfen von der 
Robre abfallt, kann in erster Anniherung als ein Moment 
des Gleichgewichtes aller an dem Vorgang beteiligten 
Krafte angesehen werden”). In diesem Moment wirkt von 
auferen Kraften auf die Fliissigkeitsmasse des Tropfens 
unterhalb AB erstens die Schwere, welche nach unten 
zieht, zweitens die Oberflichenspannung der Flissigkeitshaut 
und der Auftrieb der den Tropfen umgebenden Atmosphiire, 
welche genannten beiden Krafte nach oben gerichtet sind, 
endlich drittens der in der Querschnittsebene AB herrschende 
innere Fliissigkeitsdruck, der die Fliissigkeit unter 4B nach 
unten driickt und teilweise auch von dem auf CD lastenden 
Atmospharendruck herriihrt. Nennen wir das Gewicht des 
fallenden Tropfens G in Grammen, so zieht die Kraft Gg 
nach unten und die Oberflichenspannung 277.0 nach 
oben. Den inneren Fliissigkeitsdruck in der Querschnitts- 
ebene AB ko6nnen wir leicht angeben, wenn wir an- 
nehmen, daf die Oberflache des Tropfens unmittelbar unter AB eine 
kreiszylindrische ist. Wenden wir dann Gl. (259) an, so haben wir zu 
bedenken, daf der Kriimmungsradius fi, der Zylindermantelfliche gleich 
co ist, da die Schnittlinien Gerade, parallel zur Zylinderachse, sind, und 
da8 weiter der Kriimmungsradius #&, der Schnittlinie an einer zur 
Zylinderachse senkrechten Schnittebene gleich +, dem Halbmesser der 
Rohre, ist. Jeder Quadratzentimeter der Fliissigkeitsoberflache in un- 


Fig. 213. 


mittelbarer Nahe der Ebene ABP iibt also einen Normaldruck — auf 


die innere Fliissigkeit aus*), zu dem sich noch der Atmospharendruck 
gesellt. Im Gleichgewichtsfall muf daher der innere Fliissigkeitsdruck 


1) Th. Tate, Phil. Mag. (4), 27, 176 (1864). 

2) In Wirklichkeit mu8 der Vorgang, um ein genaues Resultat zu erhalten, 
als ein dynamischer behandelt werden. 

3) Da die Zylindermantelfliche nach aufen konyex ist, so resultiert aus 
Gl. (259) ein Druck und nicht ein Zug, 
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in der Ebene AB gleich dem Atmosphirendruck p vermehrt um — 
sein. Auf die ganze Flache AB wirkt demnach der Fliissigkeitsdruck 


2 
ye TO, ; 
=azmyr vermehrt um p.r?z nach unten ein. Bedenken wir, 


ais: die Wirkung des Atmosphirendrucks auf den Tropfen sich aufhebt, 
da sie von allen Seiten gleichmafig erfolgt, so ist die Gleichgewichts- 
bedingung: 

27ka= Go--onr oder ont = GalGas = 5 oe 

Die genauere Theorie fiir das dynamische Phanomen des Abtropfens, 
nach der die Gl. (261) zu modifizieren ist, wurde von Lord Rayleigh?) 
und insbesondere von Th. Lohn- 
stein”) entwickelt. Hine grofe 
Reihe sehr genauer experimenteller 
Untersuchungen iiber die Methode 
des Tropfengewichts ist von J. Li- 
vingstone, R. Morgan und seinen 
Mitarbeitern®) durchgefiihrt worden. 
Eimer der von Morgan verwen- 
deten Apparate*) ist in Fig. 214a 
und b dargestellt. 

Morgan verwendet seine Me- 
thode nur zu relativen Messungen, 
indem die Oberflichenspannung einer 
Hichfliissigkeit als bekannt voraus- 
gesetzt wird. Mift man unter sonst 


Fig. 214a u. b. 


) Lord Rayleigh, Phil. Mag. (5), 
48, 321 (1899). 

2) ne Lohnstein, Ann, d. Phys. 
(4), 20, 237, 606 (1906); 21, 1030 (1906): 
Pa Tess) (1907) ZS. f. phys. Chem. 64, 
686 (1908); F. Kohlrausch, Ann. d. 
Phys. (4), 20, 798 (1906); 22, 191 (1907). 

*) J. Livingstone, R. Morgan 
u. R. Stevenson, ZS. f. phys. Chem. 638, 
151 (1908); Morgan u. E. Higgins, 
ib. 64, 170 (1908); 77, 339—855 (1911); 
78, 129—147 (1911); Morgan u. E. G. 
Thomssen, ib. 78, 148—168 (1911); 
Morgan u. G. K. Daghlian, ib. 78, 169—184 (1911); Morgan u. F. W. Schwartz, 
ib. 78, 185—207 (1911); Morgan, J. Amer. Chem. Soc. 38, 1060—1071 (1911) und 
38, 1275—1290 (1911). 

*) Kin Apparat fiir gréBte Genauigkeit ist bei Morgan, ZS. f. phys. Chem. 
64, 170 (1908), ein sehr bequemer und handlicher, ib. 77, 343 (1911) zu finden. 
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gleichen Bedingungen die Tropfengewichte der Hichfliissigkeit und der 
unbekannten Fliissigkeit, so folgt aus Gl. (261): 


Morgan mift nun direkt nicht die Tropfengewichte, sondern die 
Tropfenvolumen, aus denen mittels der bekannten spezifischen Fliissig- 
keitsgewichte die ersteren leicht zu finden sind. Zu diesem Zwecke ver- 
wendete Morgan eine genau graduierte und kalibrierte Kapillarréhre 
(Kapillarbiirette), die auf einer Skala montiert ist und mit der zu unter- 
suchenden Fliissigkeit gefiillt wird. Das Volumen der Kapillare, das 
zwischen zwei um 1 mm abstehenden Teilstrichen liegt, betrigt nur 
0,000056—0,000046 cem. Bei B ist ein erweitertes Kapillarrohr ange- 
setzt, das bei S verengt ist und dessen Mundstiick bei O die Form von 
Fig. 214b zeigt. Die Kapillarmiindung ist unter 45° exakt scharf ab- 
geschragt, wodurch die Flache, von welcher der Tropfen abfillt, genau 
definiert wird. Auf diese Weise wird ein Hinaufkriechen der Fliissig- 
keit lings der auSeren Kapillarwand, das zu Fehlern Veranlassung gibt, 
véllig vermieden. Das Rohr SO trigt einen mit Schliff versehenen 
Deckel R, der das Gefi8 D verschlieBt. /' ist ein Napfchen, welches 
mittels des Stabes G vertikal verschoben werden kann und zur Fiillung 
der Kapillarbiirette mit Fliissigkeit dient. Auf dem Boden von PD ist 
eine diinne Fliissigkeitsschicht ausgebreitet, die Réhre H ist mit Filtrier- 
papier, das mit der Fliissigkeit getrankt ist, ausgestopft. 1. LQ dienen 
zum Festhalten des Deckels mit Hilfe von Drahtspiralen. Will man ein 
Tropfenvolumen messen, so saugt man mit Hilfe eines an A ange- 
schlossenen Gummiballes die Fliissigkeit bis S hoch und hest den Fliissig- 
keitsstand in der Kapillare, z. B. bei V ab. Sodann 1é8t man durch 
Druckgebung mit Hilfe des Gummiballes ganz langsam bei O einen 
Tropfen entstehen und abfallen und saugt wieder bis S zurtick. Die 
Differenz der Fliissigkeitsstiinde am anderen Ende der Fliissigkeitssiule 
(bei V) gibt das Volumen des abgefallenen Tropfens. Es muf auch bei 
dieser Methode auf sehr genaue Temperaturkonstanz geachtet werden 
(genaue Thermostaten). Insbesondere ist aber zu beachten, da nichts 
yon dem sich bildenden Tropfen durch Verdampfung verloren geht?). 
Man erreicht dies dadurch, daf man die Fliissigkeit D um 10—20° iiber 
die MeBtemperatur erwirmt und dann auf diese abkiihlt, wobei sich der 
Dampf in Form eines feinen Nebels auf den Wanden von D nieder- 
schlagt. 

Da8 fir einen und denselben Apparat der Quotient aus Tropfen- 


1) Wir werden spiiter sehen, daS der Dampfdruck dieser Tropfen gréfer als 
iiber ausgedehnten, ebenen Fliissigkeitsflichen ist. 
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gewicht und Oberflachenspannung eine Konstante ist, kann man aus 
Tab. 70 (Morgan) entnehmen, in der die angegebenen Werte von 4 
nach anderen Methoden bestimmt wurden '). 


Tabelle 70. 
Durchmesser des Mundsttickes etwa = 0,62 cm. 
1mm auf der Biirette = 0,00008 ccm. 


Volumen ee Oe 
28 A : achen- 
Substanz Temp. fallen tn Bitte [fallenden spannung |Kp, 7 = fram 
Tropfens xewicht | Tr opfens in Dynen es 
in ccm 'C me a 
Bo if 
= = ; —aale eis —— = = 
Beno 25 5 } 30,5°| 0,03880 0,867 33,64 26,58 1,260 
60,7 0,03420 | 0,833 28,50 Dex 1,251 
Chlorbenzol . 28,5 0,03561 1,098 39,10 31,02 1,261 
65,0 0,03220 1,058 34,07 26,91 1,266 
Anilin . 27,8 | 0,050383 1,013 50,99 40,69 1,250 
58,2 | 0,04675 | 0,982 45,91 Sinoe 1,230 
Chinolin . | 28,0 0,04912 1,091 53,58 42,30 1,265 
|| 65,0 0,04572 1,060 48,47 38,22 1,268 
Wasser 2d,0 0,08812 0,9969 87,85 69,70 1,260 
56,9 0,08180 0,9848 80,55 64,79 1,244 
WOE: 0,07742 | 0,9722 75,20 60,97 1| Da 
Mittelwert von Ky 7 ... . 1,253 + 0,004 
Mittlerer Fehler der Einzelwerte . + 0,018 


Von weiteren Arbeiten, die sich mit der Tropfenmethode be- 
schaftigen, seien noch die von J. Traube’), Ph. A. Guye und L. 
Perrot’), G. N. Antonow*) und O. Ollivier®) genannt. 

Die weiteren Methoden der Messung von Oberflachenspannungen, 
bei denen fest-fliissig-gasf6rmige Grenzflachen auftreten, kénnen hier 
nur erwaihnt werden. Es gehdren hierher die Messung der Ober- 
flachenkriimmung einer Fliissigkeitskuppe, die am oberen Rande 


1) Nach Th. Lohnstein, ZS. f. phys. Chem. 84, 410 (1918). ist jedoch die 
genaue Konstanz der Quotienten aus G und «@ fiir die gewihlten Substanzen und 
den gewiahlten Rohrdurchmesser nur eine zufillige, die sich aus der genaueren 
Theorie voraussagen Jat und unter anderen Versuchsumstiinden nicht zutreffen 
wiirde. Die Berechnung der a-Werte miifte dann aus den Versuchsdaten unter 
Anwendung komplizierterer Formeln erfolgen. 

*) J. Traube, J. f. prakt. Chem. 34, 292 u. 515 (1886); Ber. d. chem. Ges. 
19, 1673 (1886); 20, 2644 (1887). 

3) Ph. A. Guye u. L. Perrot, Arch. sc. phys. et nat. (4), 11, 225 (1901); 
15, 132 (1908). 

*) GN. Antonow, J. chim. phys. 5, 372 (1907). 

°) H. Ollivier, Ann. chim. phys. (8), 10, 229 (1907). 
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eines Rohres erzeugt wird (H. v. Helmholtz und W. Kénig?), G 
Meyer’), H. Siedentopf*) und Stéckle)*), die Messung der 
charakteristischen Dimensionen flacher Tropfen auf festen Unter- 
lagen, oder flacher Luftblasen in der zu untersuchenden Fliissig- 
keit, wobei die Luftblasen unterhalb einer festen, die Fliissigkeit oben 
abschlieBenden Grenzfliche sich befinden (@. Quincke) *), die Messung 
des Kapillarzuges an einer in eine Fliissigkeit eintauchenden, an 
emem Wagarm aufgehingten Platte (L. Wilhelmy)®), die Mes- 
sung des AbreiBgewichtes von horizontalen Platten (Gay- 
Lussac), die an einem Wagarm hangend mit der Fliissigkeitsoberflache 
in Berithrung gebracht werden und durch Auflage von Gewichten auf 
der anderen Seite der Wage bis zum Abreifen gebracht werden (Tim- 
berg’), Weinberg’), Gallenkamp®), M. Cantor) !°), und endlich 
die Messung des Blasendrucks, bei welcher der Druck gemessen 
wird, der noétig ist, um eine Luftblase aus einer in die Fliissigkeit 
tauchenden Kapillare herauszupressen (M. Cantor?°), R. Feustel?), 
G. Jager’”), Whatmough?3) und Czlapek) 14). 


II. Methoden mit fliissig-gasformigen Grenzflachen. 


Au8er den bereits aufgezihlten Methoden zur Bestimmung von 
Oberflachenspannungen gibt es noch einige, die ausschlieBlich mit fliissig- 
gasférmigen Grenzflichen arbeiten. Die theoretische Behandlung dieser 
Methoden ist jedoch schwierig. Wir sehen daher von ihrer Besprechung 
ab, zumal sie vorwiegend ein physikalisches Interesse haben. Es gehért 
zunachst hierher die Methode der Kapillarwellen, deren Theorie ins- 
besondere von W. Thomson!) (Lord Kelvin) gegeben wurde. Bei ihr 


it 


) H. v. Helmholtz u. W. Kéniig, Ann. d. Phys. (3), 16, 1 (1882). 
*) G. Meyer, Ann. d. Phys. (8), 58, 864 (1894). 
; ) H. Siedentopf, Ann. d. Phys. (8), 61, 235 (1897). Messung von «@ bei 
geschmolzenen Metallen. 
4) Stdckle, Ann. d. Phys. (3), 66, 499 (1898). 
5) G@. Quincke, Ann. d. Phys. (2), 189, 1 (1870). 
6) L. Wilhelmy, Ann. d. Phys. i 119, 186 (1863). 
7) G. Timberg, Ann. d. Phys. (8), 30, 588 (1887). 
8) B. Weinberg, ZS. f. phys. eer 10, 39 (1892). 
9) W. Gallenkamp, Ann. d. Phys. (4), 9, 475 (1902). 
10) M. Cantor, Ann. d. Phys. (3), 47, 399 (1892). 
a) Re, aed Ann. d. Phys. (4), 16, 61 (1905). 
12) G. Jaeger, Wien. Ber. Ia, 100, 245 u. 493 (1891). 
a) Wi atm oak ZS. f. phys. Chem. 39, 129 (1902). 
14) Czapek, Methode [zur direkten Bestimmung der Oberflichenspannung 
der Plasmahaut von Pflanzenzellen, Jena, G. Fischer 1911. 
15) W. Thomson, Phil. Mag. (4), 42, ee (1871); siehe auch Poynting- 
Thomson, A Textbook of Physics, Bd. I, 8. 1 
Jellinek, Lehrbuch der physikalischen Chemie. I. 40 
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werden durch zwei feine Spitzen, die an den Zinken einer schwingenden 
Stimmgabel befestigt sind und 1—2 mm tief in die Fliissigkeit tauchen, 
Oberflichenwellen erzeugt, die unter dem Einflu8 der Schwere und 
Oberflachenspannung stehen. Durch Messung ihrer Wellenlange ) nebst 
Schwingungszahl v und Fliissigkeitsdichte 6 wei8 man die Gréfe von «. 
Beziiglich dieser Methode, die auch fiir extrem tiefe und hohe Tempe- 
raturen geeignet ist, sind hauptsachlich die Arbeiten L. Grunmachs *) 
einzusehen. Bei der Methode der schwingenden Flissigkeits- 
strahlen, deren Theorie von Lord Rayleigh”) entwickelt wurde, tritt 
aus einer vertikalen Réhre von z. B. elliptischem Querschnitt ein Fliissig- 
keitsstrahl aus, der um seine nahezu kreiszylindrische Gleichgewichts- 
form Schwingungen vollfiihrt. Es sind hier hauptsachlich die Arbeiten 
von P. O. Pedersen*) und N. Bohr*) zu nennen. Zum Schluf ist 
noch die Methode der schwingenden Tropfen zu erwahnen (P. 
Lenard)°), bei welcher ein fallender Tropfen nicht seine kugelférmige 
Gleichgewichtsfigur dauernd beibehiilt, sondern seine Gestalt Schwingungen 
um diese Gleichgewichtsform vollfiihrt. Die in diesem Abschnitt ge- 
nannten Methoden haben noch deshalb ein besonderes Interesse, weil 
man mit ihnen die Oberflachenspannungen stets frischer Fliissigkeits- 
oberflachen mift, die gegen altere meistens Unterschiede infolge mole- 
kularer Veranderungen*) zeigen. 


Resultate. 


Beziiglich des Druckeinflusses auf die Oberflichenspannung 
einer reinen Fliissigkeit ist so gut wie nichts bekannt, da nur der Fall 
des AneinanderstoBens von Fliissigkeit und gesattigtem Dampf leicht zu 
iibersehen ist, der gesattigte Dampf aber bei jeder Temperatur nur einen 
einzigen Dampfdruck aufweist. Die Druckanderungen, die auf die Ober- 
flachenspannung EinfluB tiben, sind also stets mit Temperaturainderungen 
verbunden®). Wir wollen deshalb nur die Temperaturabhingig- 
keit der Oberflichenspannung von Fliissigkeiten betrachten. 

Daf die Oberfliichenspannung einer Filiissigkeit mit steigender 
Temperatur abnimmt, ist zu erwarten, weil diese Spannung die Grenz- 


) L. Grunmach, Ann. d. Phys. (4), 3, 660 (1900); 4, 367 (1901); 6, 559 
(1901); 9, 1261 (1902); 15, 401 (1904); 22, 107 (1907); 28, 217 (1909); Phys. ZS. 
11, 980—984 (1910); 12, 847—859 (1911); siehe auch A. Kalihne, Ann. d. Phys. 
(4), 7, 440 (1902). 

*) Lord Rayleigh, Proc. Roy. Soc. 29, 71 (1879); 34, 130 (1882).’ 

3) P. O. Pedersen, Proc. Roy. Soc. A, 207, 341—392 (1907). 

*) N. Bohr, Phil. Trans. (A), 209, 281—317 (1909). 
) 
) 


on 


P. Lenard, Ann. d. Phys. (3), 30, 209 (1887); Heidelb. Ber. 1910, 18. Abh. 
°) Vel. hierzu H. Freundlich, Kapillarchemie, 8. 42. 
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flachenspannung zwischen der fltissigen und gasférmigen Phase darstellt 
und diese Grenzflache bei der kritischen Temperatur verschwindet und 
somit auch ihre Spannung Null wird. In der Tat wird auch die Tempera- 
turabhangigkeit von « bei allen Flissigkeiten durch die lineare Formel: 

Oo Oe (VO 6s ol ww AROS) 
wiedergegeben, wo , sich auf den Celsiusnullpunkt bezieht und % der 
Temperaturkoeffizient der Oberflichenspannung ist. Wiirde diese 
lineare Formel bis in die nichste Nahe der kritischen Temperatur 4, 


_ gelten, so wiirde sich die kritische Temperatur (a9, = 0) zu —— be- 


rechnen. In der Nahe der kritischen Temperatur nimmt jedoch «» nicht 
mehr linear, sondern etwas lang- 
samer ab, wie dies Fig. 215 ver- 
- anschaulicht. 

Zu der aus dem Kurventeil 
niedriger Temperaturen linear 
extrapolierten kritischen Tempe- 
ratur hat man bei allen Fliissig- 
keiten noch einen bestimmten 
Betrag A (ca. 6°) hinzuzuzihlen, ey 5) B- A 
um die kritische Temperatur zu 
erhalten. Zahlt man nun die Versuchstemperatur von der korrigierten 
kritischen Temperatur 9, — A-nach riickwarts, bildet man also die 
Differenzen 3, — A — ®, so nimmt Gl. (262) die einfachere Gestalt: 

ops, — Ae O) 2 ok Ce (2628) 
an, wo die GréSe %» den vom korrigierten kritischen Temperaturpunkt 
ab gezahlten Temperaturen direkt proportional ist. 

Wir wollen bei dieser Gelegenheit bereits hier ein sehr interessantes 
- Gesetz streifen, das uns spiiter (s. 2. Buch) bei Besprechung des molekularen 
Aufbaues der Fliissigkeiten noch genauer beschiftigen wird. Rechnet man 
nach R. v. Eétvés+) sowie W. Ramsay und J.Shields?”) nicht mit der 
freien Oberflachenenergie pro Quadratzentimeter, die numerisch gleich « 
ist, sondern mit der molekularen, so kommt man zu einer interessanten 
GesetzmaBigkeit. Unter der molekularen Oberfliichenenergie hat man 
das Produkt aus der GréBe « und der Oberflache eines Mols der fliissigen 
Substanz, wenn diese Kugelform zeigt, zu verstehen. Das Molekular- 
gewicht der Fliissigkeit ist hierbei gleich dem ihres Dampfes gesetzt. 
Nennen wir das Molekulargewicht der Fltissigkeit MJ, ihre Dichte 6 
(Gramm pro Kubikzentimeter), so ist das Volumen eines Mols in 


———> a 


1) R. v. Hétvés, Ann. d. Phys. (8), 27, 452 (1886). 
2) W. Ramsay u. J. Shields, Phil. Trans. (A), 189, 647 (1893). 
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Kubikzentimeter a. der Radius des kugelférmig gedachten Volumens 


3 \1b EN : 
(+) (=) , die Oberfliche des kugelférmigen Molvolumens daher: 
Oe Nah AVENE 
+=(z2) ( 6 ) 
Die molare Oberflichenenergie ergibt sich dann nach Gl. (262a) zu: 


By ee M \?s 83 \%b Nine F 
Ae. 4m (=<) é (=) =At (=-) G (=) « Ay ; (3, —A— @). 


a M \* 
Ks zeigt sich nun zunichst empirisch, daS der Faktor (=~) Coit 


6 
fiir die groBe Mehrzahl der Fliissigkeiten eine Konstante K ist, so daf gilt: 
a 
a (+ ‘= K (SA 0) oo. gene 


Die molekulare Oberflachenenergie ist also den von der korrigierten 
kritischen Temperatur ab gezihlten Temperaturdifferenzen direkt pro- 
portional. Die Konstante K hat nach den genauesten Ermittelungen 
von Morgan den Wert von 2,11 Erg, wo « in Dynen pro Zentimeter 
und 6 in Grammen pro Kubikzentimeter zu rechnen ist. Dab K fiir 
viele Fliissigkeiten einen nahezu konstanten Wert aufweist, geht auch 
aus den in Tab. 71 verzeichneten Daten Alterer Beobachter hervor. 


Tabelle 71, 


Stoff 1G Beobachter Literaturstelle 
Stickstoff . . . . .|/| 2,00 | Baly u. Donnan | J. Chem. Soc. 81, 907 (1902) 
Sauerstoff. . . . .| 1,92 . x B 
ATREON DN gla meyer tee Ras IO ; : 

Kohlenoxyd . . . . || 2,00 ‘ : F 
Kohlensfure. . . «|| 2,24 Verschaffelt Comm. Lab. of Phys. Leiden Nr. 28 
(1896) 


Siliciumtetrachlorid . || 2,03 | Ramsay u. Shields | ZS. f. phys. Chem. 12, 433 (1893) 
Sulfurylchlorid. . . |) 2,16 


benzo nets ace es | ee = ; ’ 
Methylather 2°.) . |) 247 “ 

Amalia. 3 ee vise i) 32:05 5 ” » 
IACI wp. gn, It RORER} , , ; 
INitrobenzolee  . series s “ 
Tetrachlorkohlenstoff. || 2,11 . > n 
Schwefelkohlenstoff . || 2,02 


Bei manchen Fliissigkeitsklassen, wie z. B. Alkoholen und Fett- 
sduren, ergeben sich mit den Molekulargewichten der Dampfe viel kleinere 
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K-Werte (aliphatische Alkohole 1,0—1,6; organische Saiuren 0,8—1,6; 
Wasser 0,9—1,2), bzw. mit dem normalen K-Wert (2,11) viel gréfere 
M-Werte. Man schlieBt dann (siehe spiter) bei solchen Fliissigkeiten, 
da8 ihr Molekulargewicht im fitissigen Zustand ein Mehrfaches von dem _ 
im dampfférmigen ist (Assoziation). i 

Wir heben noch besonders hervor, daS die im folgenden hiufig 
betrachteten Stoffe, Kohlensiure und Aethylather, nach Tab. 71 nicht 
assozlierte Stoffe sind. 

Zum Schlusse seien noch einige numerische Daten fiir « in Dynen 
pro Zentimeter (Tab. 72—75), und fiir den Temperaturkoeffizienten 
(Tab. 76) nach H. Freundlich?) mitgeteilt. 


Tabelle 73. 
Oberflichenspannung von Metallen. 
Stoff 0 a. Beobachter Literaturstelle 
Natrium (gegen CO,) . 90° 520 Quincke |Ann.d.Phys, [2],135,621 (1868) 
Kalium ae fe 58 360 ; 5 5 
Kupfer és » + || 1080 |ca. 1000 Herzfeld 4 [3], 62, 450 (1897) 
NOG? 9 eo ge os — oe | TYSD) 750 — | Gradenwitz s [3], 67, 467 (1899) 
Colds as ee Ga On) 612 Heydweiler E [4], 62, 694 (1897) 
Kadmium. . . 365 9; 810 Siedentopf * [4], 61, 235 (1897) 
Quecksilber (i. Waban ey 436 Stickle . [4], 66, 499 (1898) 
Zee sk eae, SAE 610 Siedentopf aKce 
Ble Fg 389 500 ; rcs 
Antimon (gegen  €0,) 432 240 Quincke 1k es 
\Wismtin 3 3 6 %5 6 ||| S245 420 Siedentopf es 
IMEI YB Boe 6 IO Tons TKO Quincke i e8 
Platn. . . . . .//1770 jca.1500—2000 il, We 
Tabelle 74. 
Oberflaichenspannung geschmolzener Salze. 
Stoff 0 a Beobachter Literaturstelle 
REO 4 A 820° 120 Traube Ber. d. chem. Ges. 24, 3074 (1891) 
KC eee 790 100 5 . i ° 
Nai. ae 770 110 5 3 ; P 5 
KB eas wate 750 94 - ' eB 5 - 
iG dee 700 86 ‘ 3 ‘ 
IRIN 5 338 110 | Bottomley | J. Chem. Soc. 88, 1421 (1903) 
KE CO, 880 170 Traube Le; 


1) H. Freundlich, Kapillarchemie, 8. 30 f. 


Numerische Daten zur Oberflachenspannung, 
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Tabelle 75. 


Oberflachenspannung organischer Verbindungen. 


Stoff io) a. Beobachter Literaturstelle 
Benzo] 20°) 28,8 Volkmann Ann. d. Phys. [3], 56, 457 (1895) 
Toluol ; 20 | 28,2 i : re F 
Methylalkohol. . | 20 | 23,0 | Ramsay u. Shields] ZS. f. phys. Chem. 12, 433 (1893) 
Aethylalkohol . | 20 | 22,0 2 * 5 > ” 
Aethylither . | 20 | 16,5 i i 
Ameisensiiure . 20M 371 2 5 7 n 
Essigsiiure . | 20 | 23,5 ; 5 » » - 
n-Buttersiiure . | 20 | 26,8 x . : > > 
Chloroform . . «|| 20 | 26 Magie Ann. d. Phys. [8], 25, 421 (1885) 
Tetrachlorkohlenstoff | 20 | 25,7 | Ramsay u. Shields Ibe: 
Schwefelkohlenstoff | PAD e335) 5 - Ios @ 

Tabelle 76. 

Stoff x Beobachter Literaturstelle 
Stickstoff . . 0,018 | Baly u. Donnan | J. Chem. Soe. $1, 907 (1902) 
Argon . ree | 0,013 . . i 2 ; 
Kohlenoxyd . . | 0,013 2 ‘ ‘ . i 
Kadmium . | 0,00042 Siedentop Ann. d. Phys. [3], 61, 235 (1897) 
Quecksilber . || 0,00085 " A - 
Zinn 0,00027 Fe : 5 » 
Blei . 0,00029 e | J 
Wasser . . | 0,0020 |Volkmann;Forch| Ann. d. Phys. (3), 56, 483 (1895); baw. 

i Ann. d. Phys. (4), 17, 749 (1905) 

Benzol . || 0,0035 | Renard u. Guye | J. chim. phys. 5, 81 (1908) 
Aethylalkohol .| 0,0027 |Ramsayu.Shields| ZS. f. phys. Chem. 12, 433 (1893) 
Phenol . . | 0,0029 Feustel Ann. d. Phys. [4], 16, 61 (1905) 
Hssigsiure . | 0,0038 ; 5 7 » 
Anilin . . | 0,0025 | Renard u. Guye} 1. c. 
Nitrobenzol | 0,0028 Feustel 1 ee 
Schwefelkohlenstoff || 0,0029 |Ramsayu.Shields| 1. ¢ 


8. Verdampfen der Fliissigkeiten. 


Wie wir bereits S. 432 ff. sahen, gehdrt bei jeder Temperatur zu 
einer Fliissigkeit ein einziger wohl definierter gesiittigter Dampfdruck ’). 
Bringen wir also in einen grofen evakuierten Raum eine gentigend grofe 
Flissigkeitsmenge, die nur einen Teil von ihm ausfiillt, so geht ein Teil 


1) Ueber Hinschriinkungen dieses Satzes siehe weiter unten, 
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der Flissigkeit in den gasférmigen Zustand tiber und erfillt den tiber — 
der Fliissigkeit zur Verfiigung stehenden Raum, dessen Wandungen die — 
gleiche konstante Temperatur 7 wie die Flitissigkeit und der Dampf 
haben sollen, bis zu einem bestimmten Druck, d. i. dem Druck p des 
gesattigten Dampfes. Nur bei diesem Druck p herrscht bei der Tem- 
peratur 7’ Gleichgewicht zwischen der fliissigen und gasformigen Phase. 
Driickt man bei konstant gehaltener Temperatur stiirker auf den Dampf, 
so muB er sich véllig kondensieren, driickt man weniger stark, so muB 
die ganze Fliissigkeit verdampfen'!). Erst wenn die gasférmige oder 
fliissige Phase verschwunden ist, kann bei der herrschenden Temperatur 7’ 
und dem gewahlten gréferen oder kleineren Druck wieder Gleichgewicht 
fiir die tibrigbleibende Phase bestehen. Ebensogut wie man die Tem- 
peratur als unabhangige Variable des Gleichgewichts Flissigkeit- Dampf 
behandelt, als deren Funktion der Dampfdruck erscheint, kann man auch 
den Dampfdruck als unabhangige Variable ansehen und die Temperatur 
als Funktion betrachten. Man kann dann sagen, daf zu jedem Dampf- 
druck » nur eine einzige Temperatur des fliissig-gasférmigen Systems 
gehort, bei der Fliissigkeit und Dampf nebeneinander bestehen kénnen. 
Ist die Temperatur des Systems héher als die zu dem Druck p gehorige 
und wird sie konstant gehalten, so verdampft die Fliissigkeit, ist sie 
niedriger, so kondensiert sich der Dampf. 

Die kinetische Deutung des gesattigten Dampfdruckes wollen wir 
erst spater bringen und jetzt nur noch darauf hinweisen, da samtliche 
Fliissigkeiten itibereinstimmend ein sehr starkes Ansteigen des Dampf- 
druckes mit der Temperatur, etwa nach einer Exponentialkurve, auf- 
weisen. Der allgemeine Verlauf einer Dampfdruckkurve ist demnach 
ein analoger, wie der von Fig. 216. 

Als Abszissen sind in Fig. 216 Celsiustemperaturen, als Ordinaten 
die zugehérigen Dampfdrucke, z. B. in mmHg oder in Atmosphiaren 
verzeichnet. Ueber die allgemeine Form der diesen Dampfdruckkurven 
zugrunde liegenden Gleichungen wird uns die Anwendung der Thermo- 
dynamik spiater belehren. 

Ist in dem abgeschlossenen Raum tiber der Fliissigkeit urspriinglich 
kein Vakum, sondern ein indifferentes Gas, d. h. ein solches, das chemisch 
nicht mit der Fliissigkeit reagiert, zugegen, so verdampft die Flissig- 
keit ebenfalls in diesen mit dem indifferenten Gas erfillten Raum hinein, 
und zwar bei nicht allzu hohen Drucken des indifferenten Gases?) bis 
zu genau dem gleichen Druck p, wie wenn iiber der Fliissigkeit sich 
nur der reine Fliissigkeitsdampf befindet. Der einzige Unterschied gegen- 


’) Hierbei ist Voraussetzung, dai der Druck andauernd gréfer oder kleiner 
als p gehalten wird. 
*) Ueber Hinschriinkungen dieses Satzes siehe weiter unten. 
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tiber dem letzten Fall ist nur der, daS die Verdampfung der Fliissigkeit 
bis zu dem Druck », d.h. die Kinstellung des Gleichgewichtes, bei An- 
wesenheit eines Fremdgases langsamer erfolgt. Die verdampfenden 
Fliissigkeitsmolektile miissen zur gleichmifigen Erfiillung des Dampf- 
raumes durch das indifferente Gas erst hindurchdiffundieren !). Diese 
Unabhingigkeit des Dampfdruckes von der Anwesenheit eines indifferenten 
Gases ist eine spezielle Folge des uns bereits bekannten Daltonschen 
Gesetzes”) (S. 42), nach welchem ein verdiinntes Gas (Dampf) sich in 
einem yon anderen verdiinnten Gasen erfiillten Raum so benimmt, als 


Fig. 216. 


Drucle 


ay Temp. 

ob es allein vorhanden ware. Es ist also sehr zu beachten, daB fiir das 
Gleichgewicht Fliissigkeit-Dampf nur der Partialdruck des Fliissig- 
keitsdampfes und nicht etwa der Gesamtdruck maf geblich ist. 

Bei den Erscheinungen des Verdampfens bzw. Kondensierens muf 
man noch weiter beachten, da bei Verwandlung von 1 Mol Fliissigkeit 
bei der Temperatur 7’ und dem gesittigten Dampfdruck p in 1 Mol ge- 
sattigten Dampf von gleicher Temperatur und gleichem Druck stets eine 
ganz bestimmte Warmemenge von der Fliissigkeit von aufen aufge- 
nommen wird (molekulare Verdampfungswarme) und daf weiter bei der 
Kondensation von 1 Mol gesittigtem Dampf der gleichen Temperatur 7’ 
und des gleichen Druckes p zu 1 Mol Fliissigkeit unter denselben Ver- 
suchsumstianden die gleiche Wiirmemenge wieder von dem Dampf heraus- 
gegeben wird (molekulare Kondensationswairme). Durch die Existenz 
der Verdampfungs- bzw. Kondensationswarmen wird uns die selbsttatige 
Einstellung des Gleichgewichtes zwischen der fliissigen und gasformigen 
Phase verstandlich, wie gleich erl&utert sei. 

Bei den Betrachtungen zu Anfang dieses Abschnittes suchten wir 


1) Betreffs der Diffusion siehe das dritte Buch. 
2) Vel. O. D. Chwolson, Lehrbuch der Physik, Bd. I, 8. 768. 
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iiber die zwei Zustandsvariablen p und 7’ des Systems Flissigkeit-Dampf ; 


unabhingig zu verfiigen!). Wir dachten uns hierbei erstens z. B. 1 Mol 
Flissigkeit und 1 Mol Dampf in einem aufrecht stehenden Zylinder mit 
verschiebbarem Stempelkolben (Fig. 109), umgeben von einem grofen 
Warmebad der konstanten Temperatur 7, und iibten auf den Kolben 
verschiedene beliebige, aber wahrend eines Versuches konstante Drucke p 
aus, wobei eine Phase verschwand, wenn p nicht der zu 7’ gehorige 
Dampfdruck war. Zweitens konnten wir uns das unter konstant ge- 
haltenem Druck p befindliche System in verschiedene Warmebider be- 
liebiger, aber konstant gehaltener Temperatur 7’ getaucht denken, wobei 
ebenfalls eine Phase verschwand, wenn 7’ nicht die zu dem Dampfdruck p 
gehérige Temperatur war. Wahlen wir jedoch nur eine der beiden 
Zustandsvariablen p und JZ des Systems willkiirlich und _ iiberlassen 
die Einstellung der zweiten dem System Fliissigkeit-Dampf, so wird 
bei passender Wahl der Mengenverhiltnisse beider Phasen die Gleich- 
gewichtseinstellung unter Erhaltung beider Phasen erfolgen. Bringen 
wir z. B. eine bestimmte Fliissigkeitsmenge in unseren Zylinder und 
schlieBen sie unmittelbar an ihrer Oberflache durch eine Klappe ab 
(Fig. 13), so da® sich kein Dampf itiber ihr bilden kann, sondern viel- 
mehr ein ganz bestimmter Druck p, auf sie ausgetibt wird, und bringen 
wir weiter in den Raum zwischen Klappe und Stempelkolben eine be- 
stimmte Menge Flissigkeitsdampf vom Druck p, und ziehen wir nach 
Erzielung der Temperaturgleichheit von Fliissigkeit, Dampf und Warme- 
bad die Klappe fort, so wird zunachst sofort ein Druckausgleich ein- 
treten. Der jetzt bei konstant gehaltenem Volumen und konstant ge- 
haltener Temperatur des ganzen Systems sich unmittelbar einstellende 
Druck p, kann nun groéfer oder kleiner als der zu der Temperatur 7 
gehorige Gleichgewichtsdruck sein. Ist er gréfer, so kondensiert sich 
der Dampf, bis nur mehr der Druck p herrscht. Es bleiben also, wenn 
geniigend Dampf vorhanden war, beide Phasen iibrig. War der Druck 


1) Das gesamte System Fliissigkeit-Dampf von bestimmter Masse weist drei 
Zustandsvariable, niimlich Temperatur, Druck und Gesamtvolumen auf. W<ahlt 
man z. B. die Temperatur als unabhingige Variable, so ist der Druck bei Gegen- 
wart beider Phasen festgelegt und ebenso die spezifischen Volumina von Fliissigkeit 
und gesittigtem Dampf; das Volumen des Gesamtsystems ist aber durch Wahl der 
Temperatur noch nicht festgelegt, sondern kann beliebig zwischen dem Volumen ,, 
das die ganze Systemmasse als gesiittigter Dampf von der Temperatur 7 und dem 
Druck p einnimmt, und dem Volumen v,, das die ganze Systemmasse als Fliissig- 
keit unter dem Druck p aufweist, liegen (vel. 8S. 438). Hs kommt dies auf eine 
Variation des Mengenverhiiltnisses beider Phasen hinaus. Bei Anwesenheit beider 
Phasen kénnen wir also willkiirlich tiber eine der beiden Variabeln p oder 7 und 
innerhalb der Grenzen v, und v, iiber das Gesamtvolumen des Systems verfiigen. 
Wir kénnen aber nicht frei p und 7 unabhiingig voneinander wihlen. 
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p, kleiner als der Dampfdruck p, so verdampft die Flissigkeit bis zur Er- 
reichung des Druckes p. War gentigend Fliissigkeit vorhanden, so bleiben 
beide Phasen bestehen. Das Spiel der Kondensations- und Verdampfungs- 
wirme bleibt in dem geschilderten Falle (bei Temperaturkonstanz des 
Bades und Systems) verdeckt. Dies ist jedoch anders, wenn wir eine 
bestimmte Menge Fliissigkeit und Dampf von gleichem Druck p, aber 
verschiedener Temperatur 7, und 7, in einem adiabatischen Zylinder 
samt Stempelkolben zusammenbringen und den Druck konstant halten. Es 
wird sich zunichst ein Temperaturausgleich herstellen1), wobei die 
Temperatur 7; erreicht wird. Ist 7, héher als die zu dem Druck p 
nach der Dampfdruckkurve gehérige Temperatur 7’, so wird Flissigkeit 
verdampfen, durch die Verdampfung wird Warme gebunden, Fliissigkeit 
und Dampf kiihlen sich so lange ab, bis die Temperatur 7’ erreicht ist. 
War geniigend viel Fliissigkeit vorhanden, so bleiben beide Phasen er- 
halten. War die Temperatur 7, kleiner als 7, so kondensiert sich bei 
konstant gehaltenem p ein Teil des Dampfes, wobei die Kondensations- 
warme frei wird, Fliissigkeit und Dampf erwirmen sich bis zur Tem- 
peratur 7. War geniigend Dampf vorhanden, so bleiben wieder beide 
Phasen nebeneinander. Von den beiden geschilderten Gleichgewichts- 
einstellungen bei konstant gehaltenem 7 und konstant gehaltenem p aus 
wird man sich alle weiteren Falle der Gleichgewichtseinstellungen leicht 
zurecht legen kénnen. 


Experimentelles zum Verdampfungsvorgang. 
Dampfspannung der Flissigkeiten. 


Wir wollen nunmehr zunichst die verschiedenen Methoden be- 
trachten, nach denen Dampfspannungen von Fliissigkeiten gemessen 
werden. Diese Methoden sind deshalb wichtig, weil, wie wir im Ver- 
laufe unserer Betrachtungen erkennen werden, die Dampfspannungen 
fiir die chemische Aktivitiit der Stoffe charakteristische Gréfen sind. 


Methoden. 
1. Die statische Methode. 


Ein sehr geeigneter Apparat (Fig. 217), mit dem man auf stati- 
schem Wege Dampfspannungen im Bereich mittlerer Temperaturen und 
mittlerer Drucke bestimmen kann, ist von W. Ramsay und S. Young’) 
angegeben worden. 


1) Wir kénnen dies fiir unsere Betrachtungen schematisch annehmen. 
2) W. Ramsay u. 8. Young, Phil. Trans. A. 178, 57 (1887); 8. Young, 
Stoichiometry, S. 131, London, Longmans, Green and Co. 1908. 
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In Fig. 217a sieht man zunichst eine von einem 
Wassermantel umgebene Barometerréhre, die in eine 
Quecksilberwanne taucht, nebst einer zweiten Baro- 
meterréhre, die von den Dimpfen einer unter be- 
stimmtem Druck, d. h. bestimmter Temperatur sie- 
denden Fliissigkeit umgeben ist. An das aus dem 
RiickfluBkiihler des zweiten Barometerrobres heraus- 
ragende Rohrende wird niimlich eine kiinstliche At- 

_mosphire, d. h. ein grofes Luftreservoir beliebig 
gewahlten Druckes geschlossen, um _ verschiedene 
Siedepunkte der Badfliissigkeit zu erzielen. Das 
zweite Barometerrohr enthalt tiber dem Quecksilber 
eine kleine Schicht der zu untersuchenden al 
keit, welche das Toricellische Vakuum g. 217d. 
bis zu dem durch die Versuchstemperatur 
vorgeschriebenen Dampfdruck _ erfiillt. 

(Nach EHinstellung des Gleich- 
gewichtes bleibt die Menge bei- 


der Phasen konstant, statische 
Messung.) Reduziert man die Héhe 
des warmen Quecksilbers im  zweiten 


Barometerrohr auf die Temperatur des 

ersten und beriicksichtigt noch das Ge- 

wicht der kleinen Fliissigkeitsséule, so 

ergibt die Differenz der Héhe der Queck- 

silbersiule im ersten und zweiten Barometer direkt den Dampfdruck 
der Flissigkeit in Millimeter Hg an’). 

Historisch ist zu bemerken, da auf statischem Wege Dampft- 
spannungsmessungen in friherer Zeit hauptsachlich von J. Dalton), 
J. L. Gay-Lussac*), A. Ure*) und insbesondere von H. V. Regnault°) 
und G@. Magnus®) durchgefiihrt worden sind. Wie auf den anderen 


*) Der Apparat wird beschickt, indem man die zweite Barometerréhre um- 
gekehrt fast véllig mit Hg fiillt, an die Wasserstrahlpumpe anschlieBt, das Hg aus- 
kocht, von der Pumpe ablést, etwas Fliissigkeit zufiigt, wieder zur Befreiung von 
Gasblasen auskocht, Quecksilber nachfiillt, wobei die Fliissigkeit bei richtiger Lage 
des Apparates in das geschlossene Ende des Barometerrohres nahe dem Ansatzrohr 
(Fig. 217 b) sich begibt, von der Pumpe ablést und unter Umdrehen mit abschlieBenden 
Daumen in das Quecksilberbad taucht. 

*) J. Dalton, Ann. d. Phys. (1), 15, 1 (1803). 

%) J. L. Gay-Lussac, Traité de physique 1, 287. 

4) A. Ure, Phil. Trans. 1818. 

Nek ye Renn ault, Mém. Acad. Scienc. 21, 465 (1847); 26, 339 (1862). 
) G. Magnus, Ann. d. Phys. (2), 61, 225-(1874). 
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Gebieten der Warmelehre, so sind auch hier wieder die Untersuchungen 
Regnaults die klassischen. Wir gehen jedoch auf die Apparaturen 
| Regnaults, deren Prinzip das gleiche wie das des Apparats von 
_ Fig. 217 ist, nicht weiter ein, sondern betrachten zwei Abinderungen 
der statischen Methode, die angewendet werden kénnen, wenn die zu 
untersuchende Fliissigkeit bei der Versuchstemperatur nicht mit Queck- 
silber wegen chemischer Reaktion in Beriihrung gebracht werden darf. 
Man kann sich dann eines 
Apparates bedienen, den A. Smith 
und A. W. C. Menzies?) ange- 
geben haben (Fig. 218). 

Die zu untersuchende Sub- 
stanz kommt in die Kugel K des 
eigentlichen Mefapparates und er- 
fiillt weiter auch den unteren Teil 
des U-Rohres als Sperrfliissigkeit. 
Der Apparat befindet sich in einem 
Wirmebade und steht mit einem 
grofen EHisengefaB JZ in Verbin- P ; 
dung, das seinerseits mit dem = i es BES 
Manometer M, einem Vakuum- [ ity 
reservoir JJ und der Wasserstrahl- 
pumpe, oder einem Druckreser- 
voir JZZ und der Druckpumpe oder 
endlich mit der Atmosphare durch 
S in Verbindung gesetzt werden | T 
kann. Will man z. B. den Dampf- 
druck von Wasser in der Kugel A 
unterhalb 1 Atm. messen, so bringt 7 
man zunichst die Badfliissigkeit 
auf die gewiinschte Temperatur. Da sowohl auf der Fliissigkeit in 
K als in U der Luftdruck von 1 Atm. aus J lastet, tritt noch kein 
Sieden ein. Man verbindet nun Gefa8 J mit dem Vakuumreservoir 
und der Pumpe und erniedrigt den Druck so weit, daf Sieden eintritt. 

Sodann schlieBt man den Hahn Q und aft weiter sieden, bis alle 
Luft zwischen K und U und alle in der Fliissigkeit gelésten Gase 
ausgetrieben sind. Sodann 6ffnet man den Hahn zur Atmosphire und 
laBt Luft zutreten, bis die Wasserspiegel in dem U-Rohr gleich hoch 
stehen. Sodann schlieSt man den Hahn und liest Temperatur und 
Druck (am Manometer) ab. Auf die Wasseroberfliche in der linken 


Fig. 218. 
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1) A. Smith u. A. W. C. Menzies, Ann. d. Phys. (4), 33, 971 (1913). 
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Seite von U driickt dann der Druck des gesittigten Dampfes, der dem 
auf die rechte Wasseroberfliche ausgetibten, am Manometer M abge- 


lesenen Druck gleich ist. Die Methode arbeitet im Bereich mittlerer 


Drucke bis auf etwa 4/3 °Joo genau. 

Hine andere Methode, um Dampfdrucke von Flissigkeiten, die 
Quecksilber angreifen, zu messen, besteht in der Anwendung eines Glas- 
oder Quarz-Spiralmanometers an Stelle eines Quecksilbermanometers. 
Den Spiralmanometern liegt das Prinzip der Bourdonschen Spirale 
zugrunde!), die in den gewoéhalichen Metallfedermanometern Verwendung 
findet. Diese Spiralmanometer sind aus Glas zuerst von E. Laden- 
burg und E. Lehmann”), sowie von R. Abegg und F. M. G. John- 
son*), aus Quarz zuerst von M. Bodenstein*) konstruiert worden. 
Eine Abbildung dieses Manometers ist in Fig. 219a und b gegeben. 

Man sieht in Fig. 219a eine Glasspirale, deren Rohrquerdurch- 
schnitt kein kreisférmiger, sondern ein elliptischer, flach gedriickter ist 
(Fig. 219b). Die Spirale ist an einem Ende zugeschmolzen und tragt 
ebendaselbst einen feinen Glasfaden mit kleinem Spiegel, am anderen 
Ende kommuniziert sie mit dem Raum, in dem der Druck gemessen 
werden soll. Die Glasspirale sowie der Spiegel sind von einem Glas- 
gehause umgeben, das wieder mit dem Hg-Manometer M in Verbindung 
steht. Nachdem die Fliissigkeit in MZ eingefiillt ist, wird 4 zugeschmolzen 
und bei gedffnetem Hahn B sowohl A als die Glasspirale und der eine 
Manometerschenkel luftleer gepumpt. Damit hierbei die Fliissigkeit 
nicht verdampft, wird sie (z. B. durch fliissige Luft) so stark gekiihlt, 
daB ihr Dampfdruck so gut wie Null ist. Sodann schlieSt man den 
Hahn B und C und entfernt das Kaltebad um A und ersetzt es durch 
ein Bad von der gewiinschten Versuchstemperatur 7. Die Glasspirale 
bzw. der Spiegel zeigen nun eine bestimmte Nullage, wenn der Druck 
innerhalb der Spirale und auSerhalb gleich ist. Hat man aber in der 
Spirale Ueberdruck, so rollt sie sich etwas auf, sie streckt sich, hat 
man Unterdruck, so rollt sie sich zusammen, sie verktirzt sich. Die 
Bewegung der Spirale wird durch die Drehungen des Spiegels gut 


1) Siehe O. D. Chwolson, Lehrbuch der Experimentalphysik, Bd. I, 8. 449. 

*) KE. Ladenburg u. E. Lehmann, Ann. d. Phys. (4), 21, 309 (1906); 
Verh. d. D. Physik. Ges. 8, 20 (1906). 

3) R. Abegg u. F. M. G. Johnson, ZS. f. phys. Chem. 61, 457 (1908); 
siehe auch F. M. G. Johnson u. D. Me Intosh, J. Amer. Chem. Soc. $1 
1138 (1909), 

*) M. Bodenstein u. M. Katayama, ZS. f. Hlektrochem. 15, 244 (1909); 
ZS. f. phys. Chem. 69, 25 (1909); siehe auch M. Bodenstein u. G. Starck, ZS. 
f. Hlektrochem. 16, 961 (1910); F. Horak, Inaug.-Diss. Berlin 1909; O. E. Gib- 
son, Inaug. Diss. Breslan 1911; G. Preuner u. J. Brockméller, ZS. f. phys. 
Chem. 81, 129—170 (1912). 
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sichtbar gemacht (Beobachtung mit dem Fernrohr). Um allen elasti- 
schen Nachwirkungen der Spirale zu entgehen, empfiehlt es sich, das 
Spiralmanometer nur als Nullinstrument zu verwenden. Man lat des- 
halb in dem gleichen Mafe, wie der Druck in A wichst und die Spirale 
sich aufzurollen bestrebt, Luft durch D in den Aufenmantel der Spirale 
eintreten und erhalt sie konstant auf dem Nullpunkt. Hat sich Gleich- 


Fig. 219a u. b. 


7~ Pumpe 


gewicht eingestellt, so liest man den Druck an dem Quecksilbermano- 
meter M ab. Das Spiralmanometer ist noch auf Bruchteile ees Milh- 
meters He empfindlich. 

Was speziell die Bestimmungen von sehr kleinen Dampft- 
spannungen nach der statischen Methode anlangt, so fiihren wir als 
Beispiel insbesondere die Messungen von M. Thiesen und K. Scheel?) 
betreffend die Spannkraft des Wasserdampfes bei 0° C. (4,579 mm Hg) 


1) M. Thiesen u. K. Scheel, Abh. d. Phys.-Techn. Reichsanst. 8, 71 (1900). 
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an, die mit einem Differentialmanometer nach Thiesen ausgefiihrt wur- — 


den, ferner die von K. Scheel und W. Heuse'’) betreffend den Dampf- ‘ 


druck von unterkiihltem Wasser (bis —15°C.), wobei die Dampfdrucke 4,579 
bis 1,445 mm mit Hilfe des in Fig. 65 dargestellten Spitzen-Differential- 
manometers festgestellt wurden”). Fir Messungen des Wasserdampf- 
druckes von 0° bis 30° (4.579 bis 31,834 mm Hg) verainderten K. Scheel 
und W. Heuse®) das Rayleighsche Differentialmanometer in geeig- 
neter Weise, wahrend sie®*) fiir Messungen von 30° bis 50° (31,834 mm 
bis 92,54 mm) ein heizbares Quecksilbermanometer konstruierten *). 
Messungen sehr groSer Dampfspannungen nach der statischen 
Methode kénnen bis zur kritischen Temperatur 6fters in einem ein- 


Fig. 220. 
c [Za 


fachen, von W. Sajontschewski®) angegebenen Apparat (Fig. 220) 
vorgenommen werden. 

Zwei dickwandige Glasréhren abcd und efg sind durch einen 
eisernen Klotz miteinander verbunden. Von b bis in die Réhre efg 
hinein ist Quecksilber eingefillt. Ueber 6 befindet sich etwas von der 
zu untersuchenden Fliissigkeit, wahrend der Hauptteil der kahbrierten 
Rohre efg mit Luft gefiillt ist und als geschlossenes Manometer dient. 
Das Stiick abe wird auf die Versuchstemperatur erhitzt, wobei sich ein 
Dampfraum in dem Schenkel ab bildet. 

Sehr hohe Dampfspannungen wurden in sehr genauer Weise von 
L. Holborn und A. Baumann'®) gemessen, die die Sattigungsdrucke 
von Wasser von 200° bis zur kritischen Temperatur 374° (11647 bis 
165500 mm Hg) mit Hilfe einer Druckwage bestimmten. Ihre Ver- 
suchsanordnung zeigt schematisch Fig. 221. 

Der Wasserdampf wird in dem Stahlzylinder S von 40 ccm Inhalt 
erzeugt. Von ihm fiihrt eine Stahlkapillare D, zu dem _ horizontal 
liegenden Rohr #,, von diesem eine Stahlkapillare zu dem zylinder- 
formigen Behalter 6, von da eine dritte Stahlkapillare zu dem neben 


) K. Scheel u. W. Heuse, Ann. d. Phys. (4), 29, 723 (1909). 
*) Die eine Kammer des Manometers war mit einer Quecksilberluftpumpe, 
die andere mit dem zu messenden Druckraum in Verbindung. 

*) K. Scheel u. W. Heuse, Ann, d. Phys. (4), 81, 715 (1910). 

*) Siehe auch die wiihrend des Druckes erschienene Arbeit von C. F. Miindel, 
ZS. f. phys. Chem. 85, 435 (1918). 

°*) W. Sajontschewski, Beibl. 3, 741 (1879); siehe auch A. Nadejdine, 
ib. 7, 678 (1838). 

*) L. Holborn u. A. Baumann, Ann, d. Phys. (4), 81, 945 (1910). 
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f, ebenfalls horizontal liegenden R, und von diesem endlich geht die 
Rohrleitung zur Druckwage. Das Rohr R, ist in seiner oberen Hilfte 
mit Wasser, in der unteren mit Quecksilber, das Rohr R, in seiner 
oberen Halfte mit Rizinusél, in seiner unteren ebenfalls mit Quecksilber 
gefiillt. Auch der von dem in dem Zylinder B beweglichen Stempel- 
kolben freigelassene Raum sowie die zu B fithrenden Rohrleitungen 
sind mit Quecksilber gefiillt. Diverse Ventile in den Rohrleitungen sind 
in Fig. 221 nicht eingezeichnet. Der Stahlzylinder S wird in einem 
Oel- oder Salpeterbad erwarmt und 
der Kolben bei B allmahlich heraus- Fig. 221. 
gezogen, um Raum fiir die Bildung 
einer Dampfphase in S zu gewihren. 
Die Réhren FR, und R#, verhindern, 
_daB das Wasser von S und das zur 
Dichtung der Druckwage verwendete 
Rizinusél in direkte Beriihrung kom- 
men, Gemessen wird die Temperatur 
des Bades um S, und der zugehérige 
Druck mittels der Druckwage. Sie 
besteht aus einem mit Rizinusél ge- 
fiillten RotguBzylinder?), in dessen 
Bohrung sich der Stahlkolben K eben 
noch frei bewegen kann. Der aufer- 
ordentlich geringe Spielraum zwischen 
Kolben und Zylinderwandung wird 
wie bei dem Amagatschen Mano- 
meter durch das Rizinusél gedichtet. 
Dem von der Fliissigkeit auf den 
Kolben nach oben ausgeiibten Druck 
wird durch Gewichte, die gegen den 
_Kolben nach unten driicken, in meb- 
barer Weise das Gleichgewicht gehalten. Dies geschieht mit Hilfe einer 
Schraubenspindel P, die an ihrem unteren Ende mit Hilfe einer Stahl- 
kappe auf dem oberen Ende des Kolbens & aufsitzt. Die Spindel P tragt 
ein auf sie geschraubtes Gehange, an dessen unterem Haken H mittels der 
Stange N die Gewichte A (Scheiben von je 10 kg und einzelne kleinere 
Gewichte) aufgehaingt sind. Diese Gewichte driicken mittels der auf A 
aufsitzenden Spindel den Kolben bekannten Querschnitts gegen die 
Flissigkeit nieder. Die Spindel P ist als Druckiibertrager gewihlt, da- 


1) Das feste Traggeriiste fiir den RotguBzylinder ist in Fig. 221 nicht ge- 
zeichnet, ebenso nicht dessen oberer Querarm, in dem die Spindel P verlauft. 
Wegen der Einzelheiten siehe die ausfiihrlichen Zeichnungen der Originalarbeit. 


Jellinek, Lehrbuch der physikalischen Chemie. I. 41 


642 Der fliissige Aggregatzustand. 


mit eine Entlastung des Kolbens in bequemer Weise durchgefiihrt wer-— 


den kann. Schraubt man namlich die Spindel hoch, so setzt sich das 


Gehinge auf den nicht in Fig. 221 gezeichneten Querarm des Trag- 
geriistes des RotguBzylinders auf; hierbei werden die mit Schlitzen ver- — 


sehenen Gewichte A von der Feder F, aufgehalten; der Trager N lost 


sich von dem Haken H und es driickt das Gehiinge nur mehr mit — 


seinem Kigengewicht auf die Decke des Traggeriistes. Die Feder Fy | 


begrenzt die Bewegung des Gehanges und somit auch die des Kol- — 


bens K nach oben, verhindert also jedenfalls ein Herausschleudern 
von K. Der Kolben K wird wie beim Amagatschen Manometer zur 
Erhéhung der Empfindlichkeit in langsame Hin- und Herdrehung versetzt. 

Was die Aufnahmen von Dampfdruckkurven speziell bei tiefen 
Temperaturen (verfliissigte Gase) nach der statischen Methode an- 
langt, so ist die Methodik prinzipiell dieselbe wie die bei gewéhnlicher 
Temperatur. Nur miissen die Fliissigkeiten in entsprechenden Kilte- 
badern untergebracht sein’). Hinige Literaturangaben werden weiter 
unten in dem Abschnitt (Versuchsresultate) gegeben werden. Bei sehr 
hohen Temperaturen ist die statische Methode der Dampfdruck- 
messung wohl kaum zur Anwendung gekommen?’). 

Bei Gelegenheit der Besprechung der statischen Dampfdruckmes- 
sung wollen wir auch noch kurz auf die speziell zur Messung der 
Dichten gesattigter Daimpfe ausgebildeten Methoden eingehen. Die 
Methodik zur Bestimmung der Higenschaften von ungesattigten 
Dampfen wird im allgemeinen die gleiche wie bei Gasen sein, da sich 
die Dampfe wie ideale oder reale Gase je nach den Bedingungen von 
Druck und Temperatur verhalten. Folglich werden auch ihre Dichte- 
bestimmungen die gleichen wie die bei idealen Gasen, deren Methodik 
wir erst im nichsten Buch besprechen wollen, oder wie bei realen Gasen, 
die wir bereits betrachtet haben, sein. Bei gesattigten Dampfen 
sind aber ganz spezielle Methoden ausgebildet worden. 

Hine der wichtigsten hierher gehérigen Methoden ist die von 
W. Fairbairn und Th. Tate®), die in jiingster Zeit von O. Knob- 


") Vgl. z. B. M. W. Travers, Experimentelle Untersuchung von Gasen, 
8. 250, Braunschweig, Fr. Vieweg u. Sohn 1905 oder die withrend der Drucklegung 
erschienenen Arbeiten von F. E. E. Germann, Physik. ZS. 14, 857 (1913); F. Bulle, 
ib. 14, 860 (1918); C. F. Miindel, ZS. f. phys. Chem. 85, 435 (1913); ferner H. Kamer- 
lingh Onnes und Mitarbeiter in Comm. Lab. of Phys. Leiden, Nr. 137 u. 138 (1913). 

*) Hs liegt in der Natur der statischen Methode, da8 sie fiir fliissige Ver- 
unreinigungen der zu messenden Fliissigkeiten sehr empfindlich ist. Vgl. hierzu 
z. B. 8. Young, Phil. Mag. (5), 188, 569 (1894) und G. Tammann, Ann, d. 
Phys. (8), $2, 683 (1887). 
) W. Fairbairn u. Th. Tate, Phil. Trans. 150, 188 (1860); Phil. Mag. (4), 
21, 230 (1861). 
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lauch, RK. Linde und H. Klebe?) vervollkommnet worden ist. Die 
Apparatur der letztgenannten Forscher zur Bestimmung gesittigter 
Dampfdichten ist in Fig. 222 gegeben. 

) K ist ein Dampfkessel, dessen Dampf den eisernen Topf 4 sowie 
/dessen Hals H, der mit einem Fenster versehen ist, erfiillt, Seine 
_Temperatur und sein Druck werden durch Thermometer und Feder- 


manometer gemessen. Bei LZ kondensiert sich der Wasserdampf und 
flieBt tiber NO in den Kessel zuriick. Je nach der Stirke der Feue- 
rung ist der gesittigte Dampfdruck und somit die Temperatur in 4 eine 
verschiedene. In dem eisernen Topf A befindet sich ein Glaskolben B 
samt Hals OD, der durch das eiserne Rohr LH F'G mit dem Manometer M 
in Verbindung steht. Ferner fithrt von /' tiber UQL ein Rohr, tiber 
welches das Fensterrohr QQ gestreift ist, wieder in den Dampfraum 
von A. Das Manometer WM ist ein hohes Quecksilbermanometer bis zur 


1) QO. Knoblauch, R. Linde u. H. Klebe, Mitteil. tther Forschungsarb. 
auf d. Gebiet d. Ingenieurwesens, Heft 21, 8. 833—55 (1905). 
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Messung von 10 Atm., von dem jedoch in der Zeichnung nur die An- — 
stichréhren (s, spiiter S. 653) gezeichnet sind. /P ist eme Pumpe, mit 
der das Quecksilber auf gewtinschte Héhen gepumpt werden kann. Der 
Apparat wird folgendermafen gefiillt. Man gieBt in den herausgenom-— 
menen Kolben B eine abgewogene Wassermenge ein, umhiillt B mit — 
einem Sack aus fester CO,, setzt es mit dem CO,-Sack in A ein, 
dichtet CD mit der Stopfbiichse D ab und evakuiert vermittels einer an 
dem Hahn J’ angeschlossenen Luftpumpe, wobei CD gegen Manometer 
und RS durch den Dreiweghahn F’ abgeschlossen ist. Beim Evakuieren 
verdampft das gefrorene Wasser nicht. Sodann fillt man durch h, 
und F Quecksilber bis zu einer Marke in CD auf, entfernt den CO,- 
Sack, setzt den Deckel in A auf und heizt an, wobei durch /’ keine 
Kommunikation zwischen RS und CD sowie dem Manometer statthat. 
Der Dampf umspiilt B und treibt die Luft aus 4 und RS sowie H 
durch den Hahn hf, aus. Sodann wird h, geschlossen und ein solcher 
Dampfdruck bzw. Temperatur in A eingestellt, daf das Wasser in B © 
vollig verdampft, also B mit ungesattigtem Dampf erfiillt ist. Man 
stellt dann das Quecksilberniveau in CD bei H auf die bestimmte stets _ 
konstante Marke ein, indem man aus dem Quecksilberreservoir X mittels 
des Heizdampfes Quecksilber tiber h, Y, F nach CD treten lat. Da 
man die Wassermenge sowie das Volumen von B und CD genau | 
kennt, kann man den Druck in B schiatzen und stellt ihn zuniaichst mit 
der Pumpe P in M ein. Sodann l48t man M mit CD durch F kom- 
munizieren und stellt genau den Druck fest, wobei das Quecksilber in 
CD stets auf die konstante Marke eingestellt bleibt. Da sich in B 
ungesittigter Dampf befindet, mu sein Druck stets geringer als der 
des umgebenden gesittigten Heizdampfes gleicher Temperatur sein. Man 
erniedrigt nun die Temperatur in A und nimmt so eine Isochore (kon- 
stantes Volumen) des ungesattigten Dampfes in B auf. Gleichzeiti¢ 
wird auch eine Dampfdruckkurve des gesiittigten Dampfes aufgenommen. 
Ist man der Sattigung in B nahe, so laft man die Réhren RS und CD 
durch #’ kommunizieren. Das Quecksilber steht dann in RS stets tiefer 
als in CD, da der gesiittigte Dampf, wie erwahnt, stirker als ein gleich- 
temperierter ungesattigter driickt. Erniedrigt man weiter die Temperatur 
in A, so wird endlich die Sittigung in B und die Gleichheit des Quecksilber- 
standes in beiden Réhren RS und CD erreicht. Aus Temperatur und 
Druck dieses Momentes, der bekannten Wassermenge und dem bekannten 
Volumen in B wei man die genauen Dichten des bei Z' gesiittigten Dampfes 
vom Druck p. Am genauesten ergeben sich der zu der konstanten Dichte 
der Isochore gehérige Druck und die zugehérige Temperatur als Schnitt- 
punkt der aufgenommenen Druck-Temperaturkurve des gesittigten Dampfes 
und Druck-Temperaturkurve (Isochore) des ungesiittigten. 
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Von weiteren Methoden zur Bestimmung der Dichte gesittigter 
Dampfe haben wir die einfache Methode von 8. Young, die mit kon- 
_ stantem Volumen des Systems Flissigkeit-Dampf arbeitet, bereits S. 476 
_ kennen gelernt und ebenso auch bereits die Methode yon W. Ramsay 
und 8. Young (8S. 472), nach der Isothermen der zu untersuchenden 
Substanz aufgenommen werden. Wir weisen noch des weiteren hin auf 
die Methoden von A. Pérot?+) und von L. Cailletet und E. Mathias?). 


fF 2. Die dynamische Methode. 


Bei der dynamischen Methode zur Bestimmung von Dampfspan- 
nungen wird die Erscheinung des Siedens benutzt. Erhitzt man eine 
in einem offenen Gefi8 befindliche Fliissigkeit, auf deren freier Ober- 
flache ein bestimmter auBerer Druck p (z. B. Luftdruck) lastet, so wird 

an der freien Oberflaiche andauernd eine Verdampfung vor sich gehen, 
indem sich unmittelbar an der Oberflache stets das der daselbst herr- 
schenden Temperatur entsprechende Gleichgewicht zwischen Fliissigkeit 


und gesattigtem Dampf herzustellen versucht. Der gebildete Dampf 
diffundiert allmahlich in den indifferenten Gasraum hinaus. Mit all- 
miahlicher Steigerung der Temperatur wird ein Punkt erreicht, bei 
welchem der Dampfdruck der Fliissigkeit gleich dem fuferen auf der 
Flissigkeit lastenden Luftdruck p ist. Man nennt diese Temperatur 
bekanntlich den Siedepunkt der Fliissigkeit unter dem herrschenden 
fuferen Druck p. 

Beobachten wir die Fliissigkeit beim allmahlichen Erhitzen, so 
merken wir, daf schon lange vor dem Erreichen des Siedepunktes Gas- 
blasen aus der Fliissigkeit nach oben an die freie Oberfliiche steigen. 
Es sind dies geliste Gase (meist Luft), die bei erhébhter Temperatur 
aus der Fliissigkeit ausgetrieben werden. Solange sich diese Gasblasen 

-in der Flissigkeit befinden, verdampft natiirlich auch Wasser in sie 
hinein bis zu dem der Temperatur entsprechenden Siattigungsdruck. Die 
 Bedingung fiir das Entstehen und Wachsen dieser Gasblasen ist die, 
da® der in ihnen herrschende Gasdruck vermehrt um den Partialdruck 
des Wasserdampfes gleich den entgegenwirkenden Kraften ist, d. h. 
gleich der entgegenwirkenden Oberflichenspannung der Fliissigkeit ver- 
mehrt um den iiber der Blase lastenden hydrostatischen Fliissigkeits- 
druck und duberen Luftdruck ist. Mit Erreichung des Siedepunktes 
bzw. bei kleiner Ueberschreitung desselben reicht der Wasserdamptf- 
druck schon allein aus, um Dampfblasen im Innern der Fliissigkeit zu 
bilden, die entgegen den widerstrebenden Kraften wachsen und zur 


1) A. Pérot, C.R. 102, 1369 (1886); Ann. chim. phys. (7), 4, 574 (1896). 
2) L. Cailletet u. E. Mathias, J. de phys. (2), 5, 579 (1886). 
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Oberfliche steigen kénnen (Sieden der Fltissigkeit). Wahrend also die. 


Verdampfung an der freien Flissigkeitsoberfliche bei einem bestimmten 


fiuBeren Luftdruck bei allen Temperaturen méglich ist, kann eine nen- — 
nenswerte Dampfbildung im Innern der Fliissigkeit erst eintreten, — 
wenn der Dampfdruck dem auBeren Druck vermehrt um den hydrosta- — 
tischen Fliissigkeitsdruck+) gleich ist. ; 
Die Erscheinung des Siedens ist nun aber eine sehr komplizierte — 
und keineswegs noch vollig geklarte. Die Ausbildung der Dampfphase ¥ 
im Innern der Fliissigkeit tritt namlich bei Erreichung des Siedepunktes — 
durchaus nicht mit Notwendigkeit ein. Man kann niimlich die Fliissig- 
keit unter gewissen Vorsichtsmafregeln mehr oder minder stark tiber — 
den Siedepunkt erhitzen, ohne daB Dampfbildung im Innern der Fliis- 
keit eintritt. Man spricht dann von einer tiberhitzten Fliissigkeit. 
Es hat sich herausgestellt, da® zur rechtzeitigen Ausbildung der Dampf- 
phase die Gegenwart von Staubteilchen in der Fliissigkeit erforder- 
lich ist. Diese geben die Keime ab, an welchen die Dampfblasen zur — 
Ausbildung gelangen. Man merkt daher bei Beobachtung einer sieden- 
den Fliissigkeit, daB sich die Dampfblasen meist an den Winden des 
umschlieBenden Gefafes, wo Staubteilchen vorhanden sind, bilden. In — 
der gleichen Weise erklirt sich die Wirksamkeit von Kérpern, die eime 
Ueberhitzung verhindern, wie Tonscherben, Tierkohle, Platinschnitzel usf., — 
und von Luft, die man durch die siedende Fliissigkeit leitet, die aber, 
wenn man sie vor dem Einleiten von Staubkeimen befreit hat, unwirk- 
sam wird. Der Mechanismus dieser Wirksamkeit von Staubkeimen wird 
uns spater klar werden. Daf die Ueberhitzung auferordentlich weit 
getrieben werden kann, bis eine selbsttitige Ausbildung der Dampfphase ~ 
erfolet, erkennt man aus einem Experiment Dufours, der kleine 
Wassertropfen in einer Oelmischung gleicher Dichte, wie Wasser, sus- 
pendierte und bis 178° ohne Sieden erhitzen konnte. Wird in einer | 
tiberhitzten Fltissigkeit der Siedeverzug durch irgendeine Ursache aus- 
gelést, so tritt explosionsweise Dampfbildung ein, wobei die ganze tiber- 
schiissige Wirme der Fliissigkeit zur Dampfbildung (Verdampfungs- _ 
wiirme) verwendet wird und die Fliissigkeit sich bis zur Gleichgewichts- 
temperatur, die durch den fuBeren Druck vorgeschrieben ist, abkihlt. 
Hine ganz analoge Erscheinung wie die Ueberhitzung tritt iibrigens 
stets bei Ausbildung einer neuen Phase auf. Kihlt man z. B. unge- 
sittigten Dampf vom konstanten Druck p bis zum Sattigungspunkt ab, 
so braucht durchaus nicht mit Notwendigkeit Kondensation, d.h. die 
Ausbildung der neuen fliissigen Phase einzutreten. Der Dampf kann 


') Die Oberflachenspannung ist neben den beiden Kraften im allgemeinen 
za vernachlissigen. 
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'vielmehr betriichtlich unter seinen Sattigungspunkt ohne Kondensation 


abgektihlt werden. Man spricht dann von einem iibersittigten 
Dampf. Es hat sich auch hier gezeigt, daB die Anwesenheit von 


_Keimen (Staubteilchen, Ionen), an denen sich die ersten Flissigkeits- 


trépfchen bilden kénnen, zur rechtzeitigen Ausbildung der Fliissigkeits- 
phase in dem Dampf ndtig ist. Wir werden ebenfalls weiter unten auf 


den analogen Mechanismus dieser Erscheinung eingehen. ‘Tritt in dem 


iibersattigten Dampf plétzlich die Auslésung ein, so erwirmt er 


sich auf die durch seinen Druck vorgeschriebene Gleichgewichtstempe- 
ratur, da bei der plétzlichen Kondensation eine entsprechende Konden- 
sationswirme frei wird. 

Aus den erwaihnten Griinden muf man bei der Bestimmung des 


_ Siedepunktes einer Fliissigkeit gewisse VorsichtsmaSregeln beachten. 


In Fig. 223 ist ein einfacher Apparat abgebildet, der zur Siedepunkts- 


_ bestimmung dienen kann. 


Die zu untersuchende Fltissigkeit wird in einem Glaskolben er- 
hitzt und ihr Siedeverzug durch Siedeerleichterer (z. B. Platinschnitzel) 
méglichst aufgehoben. Da die Ueberhitzung der Fliissigkeit aber mie 
vollig vermieden wird, nimmt man die Temperaturmessung niemals in 
der Fliissigkeit vor. Der Dampf der siedenden Fliissigkeit geht zu- 
nichst in einem Glasaufsatz nach oben und dann durch ein Glasrohr, 
in dem das Thermometer aufgehingt ist, nach unten’), passiert einen 


‘) Durch Kondensation eines Teiles des Dampfes an den Wiinden des Auf- 
satzes und die dabei auftretende Kondensationswiirme werden die Wirmeverluste 
der Wiinde nach aufen gedeckt und die Innenwand stets auf der Siedetemperatur 


gehalten. 


SUERTE 
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Kiihler, in dem er sich kondensiert, tropft als Fliissigkeit in eine Vor- 
lage, die ihrerseits mit einen! grofen Luftreservoir konstanten und ge- 


= 


a 
r 


messenen Druckes p, der beliebig gro® gewahlt werden kann, in Ver- — 
bindung steht. Da in dem Dampfraum tiber der Fliissigkeit stets kleine 


Flissigkeitstrépfchen vorhanden sind, so setzt sich der Dampf vom — 
Druck p mit der Flissigkeit stets ins Gleichgewicht, indem sowohl die 


Flissigkeitstrépfchen als der Dampf die zu p nach der Dampfdruck- 
kurve gehérige Temperatur annehmen (vgl. S. 635). Diese zu dem 
Druck p gehérige Gleichgewichtstemperatur zwischen Fliissigkeit und 
Dampf ist der zu dem Druck p gehérige Siedepunkt. Man sieht auch 
ohne weiteres, daf zu einer richtigen Bestimmung des Siedepunktes die 
Fliissigkeit gentigend lebhaft sieden muf, bzw. die Dampfbildung so 
lebhaft sein mu8, daB der Dampfstrom mindestens bis zum Thermo- 
meter die urspriinglich vorhandene Luft vollig verdrangt hat. Ware 


das naimlich nicht der Fall, so ware der Druck des Dampfes in der ~ 
Umgebung des Thermometers kleiner als der am Manometer WM ge- 


messene Druck » und es wiirde sich am Thermometer die zu dem 
kleineren Dampfpartialdruck gehérige Gleichgewichtstemperatur ein- 
stellen, fiir welche einzig und allein, wie eingangs betont, nur der 
Dampfpartialdruck maSgeblich ist. In den anderen Teilen des Apparates, 
vom Kiihler ab, kénnen dann Dampf und Luft gemischt auftreten, wo- 
bei die Summe ihrer Drucke stets gleich dem am Manometer M abge- 
lesenen ist. 

Wir sehen, daf bei der dynamischen Methode zum Unterschied 
von der statischen die Menge der Fliissigkeit im Kolben K stets kleiner 
wird und durch den Dampfraum stets neue Dampfmengen wandern. 
Aus dem Gesagten geht aber hervor, daf die statische und dynamische 
Methode fiir die Aufnahme von Dampfspannungskurven das gleiche 
Resultat ergeben miissen. 

Die Bestimmung des Siedepunktes von Fliissigkeiten als der Gleich- 
gewichtstemperatur von Fliissigkeit und Dampf bei einem bestimmten 
Druck p erhellt auch insbesondere aus emem Apparat von W. Ramsay 
und 8. Young!), der in Fig. 224 dargestellt ist und sich besonders 
fiir Drucke unter 500 mm Hg eignet. 

Hine unten geschlossene Glasréhre A ist durch eine zweite Réhre B 
mit einem Kugelreservoir C’ verbunden, von dem das Rohr D nach 
einer Wasserstrahlpumpe fiihrt, wahrend durch EF Luft eingelassen 
werden kann. Die Réhre A ist durch einen doppelt durchbohrten 
Kautschukstopfen verschlossen, der ein Thermometer /’ und einen Tropf- 
trichter G mit der zu untersuchenden Flissigkeit tragt. Die Kugel des 


) W. Ramsay u. 8. Young, ZS. f. phys. Chem. 1, 237 (1887). 
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Thermometers ist von Baumwolle umgeben, an welche die seitlich um- 
gebogene ausgezogene Spitze des Trichters G unmittelbar heranreicht. 
Man stellt einen bestimmten Druck in C ein, das durch Wasser oder 
eine Kaltemischung gekiihlt wird. Sodann erwarmt man A durch Kin- 
tauchen in ein heifes Wasser- oder Oelbad und lift etwas Fliissigkeit 


von G aus auf die Baumwolle flieBen. Die Fliissigkeit verdampft sehr 


Fig. 224. 
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schnell und spilt die Luft in der Umgebung der Baumwolle fort, so 
daS in ihrer Umgebung reiner Dampf von dem im tibrigen Apparat 
angezeigten Druck vorhanden ist. Bei langsamem Zutraufeln der Fltis- 
sigkeit auf die Baumwolle stellt sich lings der ganzen grofen freien 
Fliissigkeitsoberflache die Gleichgewichtstemperatur her, welche durch 
den herrschenden Druck gefordert wird. Das Thermometer zeigt dann 
konstant den Siedepunkt an. Da bei dieser Versuchsanordnung die 
Flissigkeit nur langs der freien Oberfliche verdampft, aber nicht im 
Innern siedet, treten keine Ueberhitzungen auf*). Durch Hereinlassen 


1) Die Temperatur des Wasserbades um A soll zwecks flotter Verdampfung 
% 


ca. 20° héher als die Siedetemperatur sein. 
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von Luft durch Z kann man den Druck indern und einen neuen Siede- — 
punkt bestimmen. Ankniipfend an den geschilderten Apparat defimert 
S. Young!) den Siedepunkt als die héchste Temperatur, die 
eine Flissigkeit bei einem gegebenen Druck ihres eigenen ~ 
Dampfes erreichen kann, wenn sie nur an ihrer freien 
Oberflaiche verdampft und wenn die Heizwirme die Flis- 
sigkeitsoberflache von aufen (und nicht aus dem Innern 
der Flissigkeit) erreicht. 

Eine sehr einfache Methode, um Siedepunkte bei gewdhnlichen 
und von der Atmosphire verschiedenen Drucken zu bestimmen, ist von 


. 


Fig. 225. 


—- 


b 


A. Smith und A. W. C. Menzies?) ersonnen worden. Zur Bestim- 
mung bei Atmospharendruck dient der Apparat Fig. 225. 

Hine kleine Glaskugel mit umgebogener Glaskapillare ist an einem 
Thermometer festgebunden und in eine Badifliissigkeit, wie Wasser oder 
geschmolzenes Paraffin u. dgl., getaucht. In die Kugel kommt etwas 
von der Fliissigkeit, deren Siedepunkt bestimmt werden soll, hinein, 
wahrend der iibrige Kugelraum und die Kapillare mit Luft erfiillt ist. 


) $. Young, Stoichiometry, 8. 140. 
*) A. Smithu. A. A. W. 0. Menzies, ZS. f. phys. Chem. 75, 494, 500 (1911). 
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Krhitzt man die Badfliissigkeit, so gerit die Flissigkeit in der Kugel 
ins Sieden, die Luft wird ausgetrieben und es steigen Dampfblasen aus 
der Miindung der Kapillare durch die Badfliissigkeit auf, falls die Dampfe 
sich nicht in der Badfliissigkeit losen. Bei sinkender Temperatur hért 
bei Hrreichung des Siedepunktes das Aufsteigen der Dampfblasen plotz- 
lich auf. Als der zum Siedepunkt ge- 
horige Druck ist bierbei der atmo- 
spharische vermehrt um den Badflissig- 
keitsdruck bis zur  Kapillarmiindung 
anzusehen. Lésen sich die Fliissigkeits- 
dimpfe in der Badfliissigkeit, so kann 
man das Aufhéren von Dampfblasen 
nicht mehr beobachten. Man lagt dann 
mit sinkender Temperatur des Bades die 
Badfliissigkeit bis zu einer 5 bis 10 mm 
von der Miindung gelegenen Marke auf- 
steigen und lest die Temperatur ab. Der 
zu ihr gehérige Dampfdruck ist gleich 
dem Atmosphiarendruck vermehrt um den 
Badfliissigkeitsdruck von ihrem Spiegel 
bis zur Marke in der Kapillare. Auf 
diesen Druck mu die abgelesene Siede- 
temperatur bezogen werden. Bei An- 
wendung von Drucken, die vom atmo- 
spharischen verschieden sind, bedient man 
sich des Apparates Fig. 226. 

Er ist ohne weiteres verstandlich, 
wenn man beachtet, da man den Appa- 
rat mit einer Wasserstrahl- oder Druck- 
pumpe kombinieren kann. Die sehr ein- 
fache Methode von Smith und Menzies gestattet eine Bestimmung 
yon Siedepunkten bis auf ca. 4/100° genau. 

Wahrend die bisher geschilderten Apparate zur Bestimmung von 
Siedepunkten sich auf kleinere Drucke bezogen, sind Apparaturen fiir 
hohe Drucke z. B. von P. L. Dulong und F. Arago') konstruiert 
worden, die Wasser bis zu 24 Atm., d.h. bis zu einem Siedepunkt 
yon 224° untersuchten. Nach ihnen untersuchte mit dem in Fig. 227 
(S. 652) abgebildeten Apparat H. V. Regnault*) die Siedepunkte von 
Wasser und anderen Fliissigkeiten bei hohen Drucken. 


1) Pp. L. Dulong u. F. Arago, Ann. chim. phys. (2), 48, 78 (1880). 
2) WH. V. Regnault, Mém. Acad. Scienc. 21 (1847) u. 26 (1862). 
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AB ist ein Kessel mit aufgeschraubtem Deckel, durch den das 


Rohr eines in dem Fliissigkeitsdampf befindlichen Luftthermometers geht. 
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reservoir W von konstanter Temperatur in Verbindung steht. Durch 
ON kann Luft eingepumpt werden, waihrend PQ zu dem grofen 
Quecksilbermanometer Regnaults, das uns bereits (S. 334) bekannt 
ist, fiihrt. 

In neuerer Zeit haben L. Holborn und F. Henning!) mit einer 
an die von Regnault anschlieBenden Apparatur (Fig. 228) die Siede- 
punkte des Wassers zwischen 100° und 200° gemessen. 

A,, stellt einen Rotgubkessel von 15 cm Weite, 24 cm Héhe und 
lcm Wandstarke vor, auf welchen der durch einen Kupferring ge- 
dichtete Deckel D, geschraubt ist. Durch Konstantanband, das aufen 
um den Zylinder gewunden ist (in Fig. 228 nicht gezeichnet), wird der 
Kessel bis nahe zur Siedetemperatur des Wassers geheizt. Die noch 
weiter notige Erhitzung besorgt die im Wasser liegende, dann dazu ge- 
schaltete Heizspule #; aus Konstantanband, die mit Glimmer isoliert 


') L. Holborn u. F. Henning, Ann. d. Phys. (4), 26, 833 (1908). 
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um einen Tonzylinder gewickelt ist und 
sich isoliert in einem Roteubeefah 1, 
befindet. Die Zuleitung des Heizstromes 
besorgen die in dem Nickelrohr 7%, be- 
findlichen Drahte. 7, ist ein Platin- 
widerstandsthermometer, das in die 
Fliissigkeit taucht und zur Beobachtung 
beim Anheizen dient, 7’, ein ebensolches 
zur Beobachtung der Temperatur des 
Dampfes. Der letztere wird durch das 
Rohr #, und einen Dreiweghahn sowie 
das Rohr JN, in einen der beiden Kon- 
densationstépfe K,, aus denen das Kon- 
densat durch U, herausgelassen werden 
kann, geleitet. Von K, fihren die 
Roéhren S, und O, zur ktinstlichen At- 
mosphire, die mit dem hohen Queck- 
silbermanometer von Fig. 229 durch J, 
und K in Verbindung steht. 

Von dem Quecksilberreservoir Q 
geht ein 12 m langes Stahlrohr LL’ 
(6 mm Weite, 1’ mm 
Wandstirke) hoch, das 
von je 2 zu 2m mit 
Hahnen versehene An- 
stichréhren aufweist, 
| in denen 2 m lange, 
oben offene Glasréhren 
GAG ae Gea Gh. Oe 
, Man offnet die- 
jenige AnschlufSréhre 
G,, die dem jeweiligen 
Stand des Quecksilbers 
entspricht und lest in 
dem durchsichtigen 
Glasrohr den Queck- 
silberstand ab. 

Von Siedeappa- 
raten, die zur Be- 
stimmung von Dampf- 
spannungen bei héhe- 
ren Temperaturen 


Fig. 229. 
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dienen, erwahnen wir den haufig zur Hichung von Thermoelementen 
benutzten Schwefelsiedeapparat, dessen Konstruktion nach C. W. Waid- 
ner und G. K. Burgess?) Fig. 230 zeigt. 

Hin Porzellantiegel dient einem unten geschlossenen Porzellanrohr, 
das aufen mit durch Glimmer isoliertem elektrischen Heizband um- 
wickelt ist, zur Stiitze. Sowohl Tiegel als Schwefelsiederohr sind all- 
seits von warmeisolierender Magnesia umhiillt, die in einen Blech- oder 
Asbestkasten gepackt ist. Der untere Teil des Porzellanrohres ist von 
flissigem Schwefel erfillt, der obere Teil von Schwefeldampf, der eine 
scharfe Kondensationslinie zeigt. In den Schwefeldampf ragt ein unten 
geschlossenes Porzellanrohr mit Thermoelement oder Widerstandsthermo- 
meter, das ferner noch durch eine Hiille aus geschwarztem”) Aluminium- 
blech vor Strahlungsaustausch mit der Umgebung und vor dem Herab- 
flieBen von kalten kondensierten Schwefeltropfen geschiitzt wird. 

Weitere Siedeapparate fiir Temperaturen bis zu 500°C. und bis 
zu 1200°C. sind von C. Barus*) zur Bestimmung von Siedepunkten 
der Metalle verwendet worden. Wir gehen jedoch nur mehr auf die 
Apparaturen von H. C. Greenwood*) ein, der Siedepunkte von Me- 
tallen bis zu Temperaturen von tiber 2000°C., wenn auch nur an- 
nihernd, bestimmte. Greenwood verwendete zu Siedepunktsbestim- 
mungen von Metallen, die sich mit Kohlenstoff nicht verbinden, bei 
Atmosphirendruck den Apparat von Fig. 231 (S. 656). 

Ein Kohlerohr von 25 cm Linge und von 2 bis 3 cm Weite ist 
an seinen Enden galvanisch verkupfert und in wassergektihlte Ansatz- 
stiicke eingelétet. Das Kohlerohr ist von gestampfter Holzkohle um- 
geben und von einem Aufbau aus feuerfesten Steinen umschlossen. In 
dem Kohlerohr ist ein oben offener réhrenférmiger Tiegel von 1 mm 
Wandstirke aufgehingt, der eine Metallschicht von etwa 3 cm Héhe 
enthilt. Die Temperatur wird mit einem optischen Pyrometer (W anner- 
Pyrometer, s. das 2. Buch) gemessen, das durch ein seitliches Ansatz- 
rohr auf die Tiegelwandung in der Héhe der Metallfiillung gerichtet 


) C. W. Waidner u. G. K. Burge, Bull. Bur. Stand. 6, 149—230 (1910). 

*) W. MeiBner, Ann. d. Phys. (4), 39, 1230 (1912); vgl. auch tiber Schwefel- 
siedepunkte weiter H. L. Callendar u. E. H. Griffiths, Phil. Trans. A. 182, 
119—157 (1892); J. Chappuis u. J. A. Harker, Trav. et Mém. Bur. Intern. Poids 
et Mes. 12, 1—89 (1902); J. A. Harker, Nation. Phys. Lab. 1, 106—148 (1905); 
R. Rothe, ZS. f. Instrk. 28, 363 (1903); N. Eumorfopoulos, Proc. Roy. Soc. (A), 
81, 339—362 (1908); L. Holborn u. F, Henning, Ann. d. Phys. (4), 26, 8833—883 
(1908); A.“L. Day u. R. B. Sosman, Sill. J. (4), 38, 517—533 (1912); Ann. d. 
Phys. (4), 88, 849—869 (1912). 

*) C. Barus, Phil. Mag. (5), 29, 141 (1890). 

‘) H. ©. Greenwood, Proc. Roy. Soc. (A) 82, 396 (1909); 88, 483 (1910); 
ZS. f. Elektrochem. 18, 319 (1919). 
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Fig. 230. 
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wird. Das Ansatzrohr ist durch ein Glasfenster verschlossen und durch 
einen bei C eintretenden Wasserstoffstrom von Dampfen freigehalten. 
Geheizt wird das Kohlerohr, indem Stréme von 500 bis 1000 Ampere 
bei 8 bis 10 Volt Spannung hindurchgeschickt werden. Das Hin- — 
treten des Siedens wurde dadurch festgestellt, dai das eben beginnende 
Auswerfen von Metallkiigelchen von der siedenden Fliissigkeit durch 
direktes Anvisieren der Metalloberflache von oben beobachtet wurde. 
Diese Methode ist naturgem&8 nicht genau‘), die Resultate also nur 
approximative, aber in Anbetracht der groBen experimentellen Schwie- 
rigkeiten dennoch wertvolle. Bei Siedepunktsbestimmungen der Metalle 
unter vermindertem Druck verwendete Greenwood die Apparatur von 
Fig. 232. 

Der Apparat von Fig. 231 ist einfach mit einer wassergektihlten, 
evakuierbaren, metallischen Umhiillung umgeben. Die Stromzufiihrungen 
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sind jetzt das wassergekiihlte Rohr C und der Kupferstreifen B. Die 
Wasserzu- und -ableitung zu den kupfernen Ansatzréhren des Kohle- 
rohres geht durch P und @. Die Temperaturablesungen geschehen 
wieder durch das Fenster des Messingrohres bei F, die Beobachtung 


) Es kénnen Fehler von vielleicht 50—100° vorkommen. 
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Fig. 232. 


der Metalloberflache durch ein Fenster bei MZ. Bei /’ wurde wieder etwas 
Wasserstoff oder Stickstoff vorbeigefiihrt, so daf das durch eine Pumpe 
erzielte Vakuum héchstens 10 cm Hg betrug!). Bei Beobachtung von 


‘) Einen ebenfalls fiir derartige Beobachtungen geeigneten Vakuumofen siehe 
bei O. Ruff, Ber. d. chem. Ges. 48, 1564 (1910); auch O. Goecke, Dr-Ing.-Diss. 
Danzig 1911. Weiteres iiber elektrische Oefen siehe an spiiteren Stellen dieses 
Werkes, 


9 
Jellinek, Lehrbuch der physikalischen Chemie. I. 42 
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Siedepunkten der Metalle bei 5 bis 50 Atm. Druck wurde ein Druck- 4 

ofen von Hutton und Petavel?) (Fig. 233) verwendet. ‘ 
Der Kohleofen ist nunmehr von einem Stahlzylinder mit aufge- — 

schraubtem Deckel (Bleidichtung) umgeben. Die Stromzuleitung ge- 


Fig. 283. ’ 
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schieht jetzt einerseits durch eimen Graphitblock bei D, dessen ver- 
kupfertes Ende in ein Ansatzstiick der wassergekihlten Elektrode F 
eingelétet ist, anderseits durch einen Graphitblock, der vermittels Stahl- 
streifen und eines Schutzfutters aus Gufeisen mit dem Stahlzylinder in 
Verbindung steht. Die Metalloberflache wird durch das starke konische 
Glasfenster A und durch den Kohlekamin EF, der zur Vermeidung von — 
leicht in der Druckatmosphire entstehenden Konvektionsstrémen dient, 
anvisiert. Die Temperatur wird durch das Fenster B abgelesen, durch 
C wird Wasserstoff geleitet. 


*) Hutton u. Petavel, J. Soc. Chem. Industry 28, 87 (1904). 
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Bei tiefen Temperaturen ist die dynamische Methode, z. B. in 
den Arbeiten K. Olszewskis1), T. Estreichers?), E. 0. C. Balys®) 


u. V. a. verwendet worden. 


3. Die isothermische Methode,. 


Kine dritte Methode zur Bestimmung von Dampfspannungen ist 
die isothermische Methode (Th. Andrews), nach der ein ungesittigter 
Dampf der Fliissigkeit isotherm unter stetiger Ablesung seiner p- und 
v-Werte komprimiert wird, bis Sattigung eintritt. Vom Sattigungspunkt 
ab tritt bei weiterer Volumverminderung keine Druckerhéhung bis zur 
yolligen Kondensation ein, so daB der Dampfdruck leicht erkannt wer- 
den kann. Hs werden also Isothermen nach Fig. 112 aufgenommen. 
Hinen dazu geeigneten Apparat von W. Ramsay und S. Young, der 


_im Prinzip auf Andrews zuriickgeht, haben wir auf S. 473 (Fig. 124) 
beschrieben‘*). 


4. Die Mitfiihrungsmethode. 


Hine Methode, die insbesondere bei sehr kleinen Dampfdrucken 
gute Dienste leistet, ist die Mitfiihrungsmethode, die z. B. von 
L. Pfaundler®) zur Bestimmung der Quecksilberdampfspannungen bei 
relativ tiefen Temperaturen verwendet wurde. Wir erlautern diese 
Methode an einer Arbeit H. v. Wartenbergs®), der Metalldampf- 
drucke bei hohen Temperaturen untersuchte. 

In einem Rohr aus Marquardtmasse (Fig. 234), das sich in einem 
elektrisch geheizten Porzellanrohr befindet, liegt ein Schiffchen aus Mar- 


Fig. 234. 


Pa SS ae 
LI, ES 


Bie os (a BY BBY DTD 


ZT 
MY, Yl 


<= 


quardtmasse mit dem geschmolzenen Metall. Der Gasraum um das Metall 
ist nach der Zustrémungsseite eines tiber das Metall geleiteten indifferenten 
Gasstromes durch einen eingeschliffenen Stépsel, auf der Abstrémungs- 
seite durch ein Rohr mit 1mm weiter Kapillare gut definiert. Der 
Stépsel auf der Zustrémungsseite trigt eine Oese aus Nickeldraht zum 
bequemen Herausziehen und la$t nur geringen Spielraum gegen das 


1) K, Olszewski, z. B. Ann, d. Phys. (3), 81, 74 (1887). 

2) T. Estreicher, Phil. Mag. (5), 40, 459 (1898). 

8) H. C. C. Baly, Phil. Mag. (5), 49, 577 (1900). 

4) Siehe auch die genaue Beschreibung bei M. W. Travers, Experimentelle 
Untersuchung von Gasen, 8. 250, Braunschweig, Fr. Vieweg u. Sohn 1905. 

5) L, Pfaundler, Ann. d. Phys, (3), 68, 36 (1897), 

6) H. vy. Wartenberg, ZS. f, Hele cookin, 19, 482 (1918). 
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Marquardtrohr, so da® sich das Gas durch ibn hindurchdraéngen muf, — 
wahrend die Kapillare zur anderen Seite ein rasches Hinausbeférdern — 
des Gases aus der mittleren Heizzone besorgt. Das Prinzip der Me- — 
thode ist nun das folgende. Streicht das indifferente Gas tiber das 
Metall, so verdampft dieses und das indifferente Gas sattigt sich mit 
demselben bis zum Dampfdruck auf. Beim Verlassen der Heizzone 
kondensiert sich der Metalldampf wieder und das indifferente Gas wird 
zur Volummessung abgeleitet. Mift man die Menge des wahrend eines 


Fig. 235. 
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Versuches- hindurchgestrémten Gases und den zugehérigen Gewichts- 
verlust des Schiffchens mit dem geschmolzenen Metall, ferner die Tem- 
peratur des Porzellanrohres durch ein z. B. auBen angelegtes Thermo- 
element, so kann man bei bekannter Molekularkonstitution des Metall- 
dampfes (meistens einatomig) leicht die Dampfspannung ermitteln. Da 
beim Streichen des indifferenten Gases iiber das Metall eine gleich- 
mafige, unter 1 Atm. Druck stehende Mischung des gesattigten Metall- 
dampfes mit dem indifferenten Gas erzielt wird, so gilt nach dem 
Daltonschen Gesetz fiir den Metalldampfdruck x einfach die Pro- 
portion: 


x:1 = Mole Me: Mole Me + Mole H,, 


wo Mole Me die Zahl der wahrend eines Versuches verdampften Metall- 
mole, die aus dem Gewichtsverlust und dem bekannten Molekular- 
gewicht des Metalldampfes leicht zu ermitteln sind, und Mole H, die 
waihrend eines Versuches iibergestrémten Mole H, bedeuten'). Bei 


*) Jedes Mol iibt unabhingig von seiner chemischen Natur im idealen Gas- 
zustand unter gleichen Versuchsumstiinden den gleichen Druck aus. 
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dieser Messung ist natiirlich Voraussetzung, daB sich das vortiber- 
strémende indifferente Gas auch tats’achlich mit dem Metalldampf auf- 
sattict. 

Man verfahrt daher so, daf man bei derselben Versuchstemperatur 
mit verschiedener Geschwindigkeit des Gasstromes operiert und die sich 
hierbei ergebenden Dampfspannungswerte in ein Koordinatensystem ein- 
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. trigt, bei dem z. B. die Strémungsgeschwindigkeiten (Kubikzentimeter 
Gas pro Minute) Ordinaten und die errechneten Werte der Dampf- 
spannung in Atmospharen Abszissen sind. Man extrapoliert die Kurve 
auf die Strémungsgeschwindigkeit Null und erhilt so die richtige 
Dampfspannung. 

In Fig. 235 sind einige derartige Kurven fiir Blei (808°, 996°, 
1177°) reproduziert'). Hine andere Methode, um die Dampfdrucke ins- 
besondere der Alkalimetalle zu messen, ist bei A. Kréner’”) zu 
ersehen. 


pee a ¢ 


') Die Abszissenachse ist in drei Teile verschiedener GréSenordnung geteilt. 
2) A. Kréner, Ann. d. Phys. (4), 40, 438 (1913). 
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Versuchsresultate '). 


# 
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Einen Ueberblick tiber den allgemeinen Verlauf der Dampfspan-— 
nungskurven einiger Stoffe im Gebiet mittlerer Temperaturen gibt — 
Fig. 236 (S. 661), die dem ausgezeichneten Werk F. Auerbacus, Physik — 
in graphischen Darstellungen, entnommen ist. Man sieht, daf der Ver- 
lauf aller Kurven ein sehr &hnlicher ist. Der Anfang der Dampf- 
spannungskurve ist im allgemeinen der untere Existenzpunkt der Fliis- 
sigkeit, der Schmelzpunkt, jedoch lassen sich die meisten Fliissigkeiten 
mehr oder minder betrachtlich unter ihren Gefrierpunkt unterkiihlen, 
wobei, wie wir spater sehen werden, der Verlauf der Dampfdruckkurve 
oberhalb des Gefrierpunktes kontinuierlich nach unten fortgesetzt wird. 
Der obere Endpunkt der Dampfdruckkurve ist natiirlich der kritische 
Punkt als die héchste Temperatur, bei der die Fliissigkeit existieren 
kann. Der Dampfdruck bei der kritischen Temperatur ist natiirlich 
gleichbedeutend mit dem kritischen Druck. 

Im Gebiet der mittleren Temperaturen interessieren fiir die 
mannigfaltigsten Zwecke insbesondere die Dampfdruckkurven von Wasser 
und von Quecksilber. Wasserdampfdrucke sind hauptsachlich gemessen 
worden von H. G. Magnus”) (— 7° bis + 105°), von H. V. Regnault*) 
(— 82° bis + 230°), A. Willner und O. Grotrian‘*) (80° bis 100°), 
A. Batelli®) (—6° bis + 230°), L. P. Cailletet und EH. Colar- 
deau®) (225° bis krit. Punkt), W. Ramsay und S. Young’) (120° 
bis 270° C.), M. Thiesen und K. Scheel*)' (0°), Ch: T. Knipp® 
(180° bis krit. Punkt), O. Knoblauch, R. Linde und H. Klebe?’) 
(100° bis 180°), K. Scheel und W. Heuse?!) (—15° bis + 50°), 


f5 


) Eine ausfiihrliche Zusammenstellung der experimentellen Resultate der 
Dampfspannungsmessungen ist von L. Graetz in Winkelmanns Handbuch d. Phy- 
sik, 2. Aufl, Bd. III, 8. 962—1086 gegeben. Siehe ferner Landolt-Bérnstein- 
Roth, Physikalisch-chemische Tabellen, 4. Aufl., 8. 358—394 und O. D. Chw olson, 
Lehrbuch der Physik, Bd. III, 8. 721 f. 

2) H. G. Magnus, Ann, d. Phys. (2), 61, 225—247 (1844). 

3) H. V. Regnault, Méc. Acad. Scienc. 21, 405—483 (1847). 

4) A. Willner u, O. Grotrian, Ann. d. Phys. (8), 11, 545—604 (1880). 

°) A. Battelli, Mem. di Torino (2), 41, 55—76 (1891); 48, 68—98 (1898); 
Ann. chim. phys. (6), 26, 410—425 (1892); (7), 3, 408—481 (1894). 

*) L. P. Cailletet u. EH. Colardeau, Ann. chim. phys. (6), 25, 519—534 
(1892); J. de phys. (2), 10, 3838—340 (1891). 

) W. Ramsay u. 8. Young, Phil. Trans. A. 183, 107—130 (1892). 
8) M. Thiesenu. K. Scheel, Abh. Phys.-Techn. Reichsanst. 3, 71—94 (1900). 
®) Ch. T. Knipp, Phys. Rev. 11, 141—145 (1900). 

*) O. Knoblauch, R. Linde u. H. Klebe, Mitteil. ttber Forschungsarb. 
auf d, Gebiet d. Ing.-Wesens, Heft 21, 33 (1905). 

) K. Scheel u. W. Heuse, Ann. d. Phys. (4), 29, 728 (1909); 31, 715 (1910). 


7 
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L. Holborn und F. Henning!) (+.50° bis 200°) und von L. Hol- 
born und A. Baumann”) (200° bis krit. Punkt). EHinige Dampf- 
drucke des Wassers bei verschiedenen Temperaturen sind in der folgen- 
den Tab. 77 verzeichnet. 


Tabelle 77. 


Druck in 
Temp. |) Millimetern Beobachter 
Quecksilber 
—15° 1,429 K. Scheel u. W. Heuse 
+ 0 4,579 . ‘ 
10 9,210 B 
20 17,539 7 2 
30 31,834 : » 
40 55,84 ; i 
50 92,54 ; 
60 149,46 W. Nernst, Verh. d. D. Phys. Ges. 12, 565—571 (1910) 
70 233,79 A 4 
80 355,47 H. V. Regnault 
90 526,00 A 
100 760,00 ; 
150 3568,7 L. Holborn u. F. Henning 
200 11 647 , » 
250 || 29 771 L. Holborn u. A. Baumann , 
300 64 290 ; < 
350 || 123 660 : 5 
374 164 940 f ; 


Die Dampfdrucke des Quecksilbers sind hauptsiachlich von H. 
V. Regnault*) (0° bis 320°), H. Hertz‘) (0° bis 220°), W. Ram- 
say und 8. Young’) (40° bis 520°), S. Young ®) (180° bis 360°), 
L. Cailletet, E. Colardeau und A. Riviére“) (400° bis 880°) und 
von Gebhardt®) (130° bis 310°) bestimmt worden. Einige Dampf- 
druckwerte sind aus Tab. 78 zu ersehen ®). 


1) L. Holborn u. F. Henning, Ann. d. Phys. (4), 26, 833 (1908). 

2) L. Holborn u. A. Baumann, Ann. d. Phys. (4), 31, 945 (1910). Vgl. 
auch die Zusammenstellung yon F. Henning, Ann. d. Phys. (4), 22, 609 (1907). 

3) H. V. Regnault, Mém. Acad. Scienc. 26, 339 (1862). 

4) H. Hertz, Ann. d. Phys. (8), 17, 193 (1882). 

5) W. Ramsay u. 8S. Young, J. Chem. Soc. 49, 37 (1886). 

6) §. Young, J. Chem. Soc. 59, 629 (1891). 

7) L. Cailletet, KE. Colardeau u. A. Riviére, C. R. 130, 1585 (1900). 

8) Gebhardt, Verh. d. D. Phys. Ges. 7, 184 (1905). 

®) Die kritische Temperatur des Quecksilbers diirfte bei 1270° C. liegen 
(Kénigsberger). 


664 Der fliissige Aggregatzustand. 


Tabelle 78. 
a ee see EEE ——EE= 
Druck in mm ; 
; ; Beobacht 
temp Quecksilber Rae ae 
0° 0,00019 H. Hertz 
100 0,285 ” 
200 Test Gebhardt 
300 249 :: 
400 1566,1 A. Smith u. W. C. Menzies, J. Am. Chem. Soc. 32, 1445 (1910) — 
500 5435,0 W. Ramsay u. Young 
880 | 162,0 Atm. | Cailletet, Colardeau u. Riviere 


Bei tiefen Temperaturen sind die Dampfdruckkurven zahlreicher 
verfliissigter Gase aufgenommen worden. Hinige davon sind in Fig. 116 
veranschaulicht, 

Als wichtigste hierhergehérige Messungen seien genannt be- 
treffend Wasserstoff [M.W.Travers und Jaquerod?), H.Kamerlingh 
Onnes und W. H. Keesom?), F. Bulle*)], Sauerstoff [T. Estreicher 
und K. Olszewski‘), M. W. Travers, Senter und Jaquerod®), 
E. C. C. Baly ®), K. v. Wroblewski"), F. EK. E. Germann§)], Stick- — 
stoff [Fischer und Alt®), Baly®)], Helium [H. Kamerlingh 
Onnes!?!°)], Argon [W. Ramsay und M. W. Travers"), C. A. Crom- 
melin?!?)], Krypton [W. Ramsay und M. W. Travers }%)], Xenon 
[Ramsay und Travers?*)], Chlor [R. Knietsch*), Johnson und 
Mc Intosh!*)], Brom [W. Ramsay und 8. Young?*)], HCl, HBr, 
HJ, H,S, PH, [samtlich von Steele und Mc Intosh*")], NH, [Re- 


1) M. W. Travers u. Jaquerod, Proc. Roy. Soc. 70, 490 (1902); ZS. f. 
phys. Chem. 45, 416 (1905). 

*) H. Kamerlingh Onnes u. W. H. Keesom, Comm. Lab. of Phys. Leiden, 
Nr. 187 (1913). 


5) F. Bulle, Physik. ZS. 14, 860 (19138). 

4) T. Estreicher u. K. Olszewski, Phil. Mag. (5), 40, 454 (1895). 

5) M. W. Travers, Senter u. Jaquerod, Proc. Roy, Soc. 70, 488 (1902); 
ZS. f. phys. Chem. 45, 416 (19038). 

6) H. C. C. Baly, Phil. Mag. (5), 49, 117 (1900). 

7) K. v. Wroblewski, C. R. 98, 982 (1884). 

8) F. E. E. Germann, Physik. ZS. 14, 857 (1913). 

®) Fischer u. Alt, ‘Ann. d. Phys. (4), 9, 1149 (1902). 

oN ET. Kamechner Onnes, Comm. Lab. of Phys. Leiden 124 (1911). 

1) W. Ramsay u. M. W. Travers, ZS. f. phys. Chem. 38, 670 (1901). 

*) C. A. Crommelin, Comm. Lab. of Phys. Leiden, 115 (1910); 138 (1913). 

13) W. Ramsay u. M. W. Traver s, ZS. f. phys. Chem. 88, 670 (1901). 

4) R. Knietsch, Lieb. Ann. 259, 124 (1890). 

*) Johnson u. Me Intosh, J. Amer. Chem. Soc. 31, 1138 (1909). 

16) W. Ramsay u. 8. Young, J. Chem. Soc. 49, 453 (1886). 

™) Steele u. Mc Intosh, ZS. f. phys. Chem. 55, 136 (1906). 
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gnault’), O. Brill’), Davies], CO, [Zeleny und Smith‘), 
Kuenen und Robson®), H. Kamerlingh Onnes und ©. A. Crom- 
melin®}, S. Weber’)], CO Be Olszewski’), Baly und Don- 
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Druck in em-Quecksilber 


nan®)|, NO, [Regnault'!), Cailletet!)], NO [K. Olszewski!)] 
und endlich SO, [Regnault!)]. 

Bei hohen Temperaturen seien die Arbeiten von A. Gebhardt +?) 
(Natrium 380° bis 570°), A. Kréner?!*) (Caesium 250° bis 355°, Kalium 
250° bis 400°), C. Barus **) (Hg, 8, Cd, Zn, Bi), H. C. Greenwood ?’) 

) OED. mip Regnault, Mém. Acad. Science. 26, 535 (1862). 

2) 0. Brill, Ann. d. Phys. (4), 21, 170 (1906). 


3) Davies, Proc. Roy. Soc. A, 78, 422 (1907). 
4) Zeleny u. Smith, Phys. ZS. 7, 670 (1906). 
) 
) 


5) Kuenen u. Robson, Phil. Mag. (6), 3, 149 (1902). 
6) H. Kamerlingh Onnes u. C. A. Crommelin, Comm. Lab. of Phys. 
Leiden, Nr. 137 (1918). 
7) §. Weber, Comm. Lab. of Phys. Leiden, Nr. 137 (19 18). 
8) K. Olszewski, C. R. 99, 706 (1886). 
®) Baly u. Donnan, J. Chem. Soc. 81, 902 (1902). 
10) Cailletet, Arch. sc. phys. et nat. 66, 16 (1878). 
1) K. Olszewski, C. R. 100, 940 (1885). 
2) A. Gebhardt, Inaug.-Diss., Erlangen 1903. 
13) A. Kroner, Ann. d. Phys. (4), 40, 488 (1913). 
14) ©. Barus, Phil. Mag. (5), 29, 141 (1890). 
15) H, C. Greenwood, ZS. f. Elektrochem. 18, 319 (1912). 
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(Zn, Bi, Pb, Ag, Sn, Cu) und H. v. Wartenberg') (Pb, Ag, Th) ge- 
nannt. In Fig. 237 und 238 sind einige Siedepunktskurven von Metallen 
nach Greenwood bei kleinen und grofen Drucken wiedergegeben. 


Fig. 238. 
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Druck in Atmosphiren 


In Tab. 78a (S. 667f.) sind endlich die Siedepunkte der wichtigsten 
Elemente, sowie von einigen anorganischen und organischen Verbindungen 
unter Zugrundelegung von Landolt-Bérnstein-Roth zu finden. 


Kondensations- bzw. Verdampfungswirme der Flissigkeiten. 


Wie uns bereits bekannt ist, wird bei der isothermen Verdampfung 
eines Mols einer Fliissigkeit unter dem konstanten Druck ihres gesattigten 
Dampfes (also nicht bei konstantem Volumen) eine bestimmte Warme- 
menge (die molekulare Verdampfungswarme) gebunden, die bei iso- 
thermer Kondensation des Dampfmoles unter dem konstanten Dampf- 
druck quantitativ wieder nach auSen gegeben wird (molekulare Kon- 
densationswirme). Man hat bei der experimentellen Bestimmung der 
hier in Frage kommenden Wiarmeténung zwei prinzipiell verschiedene 
Methoden zu unterscheiden, je nachdem, ob man die Messung der 
Kondensationswarme oder die der Verdampfungswarme zugrunde legt. 


Methoden. 
1. Messung der Kondensationswirme. 


Die Methode, die sich auf der Messung der Kondensationswirme 
aufbaut, ist die altere. Die ersten Messungen der Kondensationswarme 


) H. v. Wartenberg, ZS. f. Hlektrochem. 19, 482 (1913). 
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von Dimpfen gehen auf Joseph Black, J. Watt, Graf B. Rum- 
ford, A. Ure!), B. Despretz?), Ph. W. Brix*) und insbesondere 


auf H. V. Regnault‘) zuriick. Spatere Arbeiten nach dieser Methode q 


stammen von Th. Andrews®) und insbesondere von M. Berthelot®), 

dessen Apparat von R. Schiff") und L. Kahlenberg®) wesentlich 

verbessert wurde. Wir erlautern die Methode an einer Apparatur von 

Th. W. Richards und J. H. Mathews’), die auf den Erfahrungen 

ihrer Vorginger basierten. Der Apparat zerfallt 

eee: in den Verdampfer (Fig. 239) und das Kalori- 
meter (Fig. 240). 

Der Verdampfer besteht aus einem versilberten 
Vakuumbecher AB, in dem die zu untersuchende 
Fliissigkeit auf elektrischem Wege zum Sieden und 
Verdampfen unter dem herrschenden Atmosphiren- 
druck gebracht wird. Durch den Stopfen am oberen 
Ende des Vakuumbechers gehen die Zufiihrungs- 
drahte fiir die elektrische Energie und ein Hahn, 
der vor Beginn des eigentlichen Versuches den 
Flissigkeitsdampf ins Freie treten laBt. Bei Beginn 
der Messung wird der Hahn geschlossen und der 
Dampf in das Kondensationskalorimeter geleitet. 
Da die wahrend einer Messung verdampfte Fliissig- 
keitsmenge durch Auswigen der im Kalorimeter 
kondensierten Fliissigkeit gefunden wird, ist es 
eine Hauptaufgabe der Apparatur, das mechanische 
Mitreifen von unverdampften Fliissigkeitstrépfchen 
durch den Dampf zu verhindern, damit nicht solche 
Teilchen, die keine Kondensationswarme im Kalori- 
meter abgeben, beim Kondensat mitgezahlt werden. 
Zu diesem Zwecke dienen die Fliissigkeitsfallen bei C am oberen Ende 
des Dampfabfiihrungsrohres und die bei / in méglichster Nahe des. 
Kalorimeterwassers (Oberfliche /’), an der Stelle, wo sich das Konden- 


1) A. Ure, Phil. Trans. 1818, 885. 

*) B. Despretz, Ann. chim. phys. (2), 24, 323 (1828). 

5) Ph. W. Brix, Amn. d. Phys. (2), 55, 341 (1842). 

‘) H. V. Regnault, Mém. Acad. Scienc. 21, 638 (1845). Beziiglich der vor- 
bildlichen Apparatur Regnaults sehe man Miiller-Pouillet-Pfaundler, 
10. Aufl., Bd. III, 8. 538. 

5) Th. Andrews, Ann. d. Phys. (2), 75, 501 (1848). 

6) M. Berthelot, C. R. 85, 646 (1877). 

) R. Schiff, Lieb. Ann. 234, 338 (1886). 

’) L. Kahlenberg, J. Phys. Chem. 5. 215 (1901). 

*) Th. W. Richards u. J. H. Mathews, J. Amer. Chem. Soc. 38, 863 (1911). 
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sationsrohr G an den Verdampfer ansetzt. In Fig. 240 ist nun das zu- 
gehorige Kalorimeter abgebildet. 

Das Kalorimeter DD, das mit Wasser gefiillt ist und dessen 
Wasserwert mit allen in ihm enthaltenen Apparatteilen genau bekannt 
ist, wird von einem Mantel LF’ samt Deckel GG umgeben. Der Mantel 
und Deckel ist mit verdiinnter Alkalilésung gefiillt, in die man wahrend 
des Versuches Schwefelsiure tropfen laBt, um durch die entstehende 
Neutralisationswirme die Manteltemperatur stets gleich der durch Kon- 
densation des Dampfes allmahlich steigenden Kalorimetertemperatur zu 


TT] 


Lea 


machen. Hs fallt dann jeglicher Warmeaustausch des Kalorimeters mit 
der Umgebung durch Leitung oder Strahlung fort. Der Verdampfer V 
ist durch das Loch XX im Deckel in das Kalorimeter eingefiihrt und 
bei B mit dem Kondensator A verbunden, von dem das Rohr Y zur 
auBeren Atmosphare fiihrt. Der Verdampfer taucht eben in das Kalori- 
meterwasser ein. Er ist so nahe an das Kalorimeter herangebracht, um 
ein langeres Verbindungsrohr zwischen ihm und dem Kondensator un- 
notig zu machen, da in einem solchen Rohr sich Fliissigkeit kondensieren 
und ebenfalls nach A abflieSen kénnte. Wegen der grofen Nahe des 
Verdampfers am Kalorimeter muf man natiirlich eine Korrektur wegen der 
direkt trotz des Vakuumbechers von V nach dem Kalorimeter tiberfiihrten 
Warme anbringen. Man beobachtet vor dem Versuch die Temperatur- 
erhohung des Kalorimeterwassers pro Minute und hat bei dem bekannten 
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Wasserwert die pro Minute zugefiihrte Warmemenge. Nennen wir M ~ 
die im Kalorimeter waihrend eines Versuches kondensierte Fliissigkeits- 
menge in Grammen, 7 die spezifische (bezogen auf 1 g Substanz) Kon- 
densationswirme, c die spezifische Warme der Flissigkeit, C die Warme- 
kapazitiit des Kalorimeters, ® die Siedetemperatur der Flissigkeit, 9, 
und ®, die Anfangs- und Endtemperatur des Kalorimeters, W die wahrend 
des Versuches direkt vom Verdampfer an das Kalorimeter abgegebene 
Warmemenge, die nur eine Korrektionsgréfe ist, so gilt zur Berechnung 
von 7 die Gleichung 2): 


4 


Mr + Mc (® — ®,) + W=C(@, — 9). 


Richards und Mathews -fanden, daf man mit dem geschilderten 

. Apparat etwas verschiedene Werte der Kondensationswarme r bekommt, 

je nachdem ob man rascher oder langsamer die Fliissigkeit verdampfen 
14Bt. Dies Verhalten zeigt Fig. 241. 

In Fig. 241 sind als Abszissen die Zeiten in Minuten, in denen 

1 g Flissigkeit (Wasser) verdampft’ (bzw. sich kondensiert) und als 


Fig. 241. 


[ 
0 01 G2 03 O4 05 06 0,7 08 09 40 ie 
Zeit ir, Minuten 


Ordinaten die zugehérigen errechneten Werte der Kondensationswarme 
eingetragen. Diese Werte steigen mit zunehmender Verdampfungs- 
geschwindigkeit. Hs la8t sich mit Sicherheit auf die Verdampfungs- 
geschwindigkeit co extrapolieren. Der geschilderte Effekt dtirfte da- 
her kommen, daf sich selbst in dem sehr kleinen Verbindungsstiick 
zwischen Verdampfer und Kondensator Fliissigkeit kondensiert, deren 
Menge zwar im Kondensat mitgewogen wird, deren Kondensations- 
warme aber nicht im Kalorimeter erscheint. Je schneller der Dampf 
die stérende Zone bei B passiert, um so weniger kann er sich hierbei 
kondensieren. 

Andere sorgfaltig ausgearbeitete Apparate zur Bestimmung der 


") Die dem Kalorimeter zugefiihrte Warme setzt sich niimlich aus der Kon- 
densationswirme des Dampfes und aus der von der sich abkiihlenden Fliissigkeit 
und von dem Verdampfer direkt abgegebenen Wirme zusammen. Der in das Kalori- 
meter tretende Dampf darf, wie man sieht, nicht iiberhitzt sein. 
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| Kondensationswirme stammen noch yon W. M. Luginin!?) und von 


1M: Trautz’). 


2. Messung der Verdampfungswiirme. 


Bei der Messung der Verdampfungswiarme yon Flissigkeiten ver- 
fahrt man im Prinzip so, daf man eine Fliissigkeit unter konstantem 
@uBeren Druck p bei konstanter Temperatur sieden ]48t und die zur 
Verdampfung einer bestimmten Flissigkeitsmenge zuzufitthrende Warme 
-entweder einem Kalorimeter, welches das Siedegefi8 umgibt, in meb- 
-barer Weise entnimmt oder diese Warmemenge auf elektrischem Wege 
in meBbarer Weise zufiihrt. Die Zufuhr der elektrischen Energie wird 
bei den modernen Apparaten jetzt wohl allgemein gebraucht. Kalori- 
metrisch wurde die Verdampfungswarme bei einem Teil der Versuche 
-H. V. Regnaults*) gemessen, wahrend die elektrische Versuchsanord- 
nung von HK. H. Griffiths*), von W. Ramsay und D. Marshall), 
A. ©. Smith®), J. C. Brown") und F. Henning’) verwendet wurde. 
An der in Fig. 242 abgebildeten Apparatur Hennings wollen wir die 
Methode erliiutern. 

Die Apparatur von Fig. 242 (S. 674) ist uns schon teilweise von 
den Dampfspannungsmessungen Holborns und Hennings nach der 
dynamischen Methode (Fig. 228) bekannt. In Fig. 242 bedeutet wieder A 
einen RoteuBzylinder (15 cm lichte Weite, 24 cm hoch, 1 cm Wand- 
stirke, 51 Inhalt). D ist der aufgeschraubte Deckel mit dem Hinfiill- 
loch S und zwei Nickelrohren mit den Platinwiderstandsthermometern 7’, 
und 7, und einem dritten Nickelrohr Z mit den Stromzufiihrungs- und 
SpannungsmefSdrihten zur Heizspule B (um einen Tonzylinder gewickeltes 
Konstantanband, umschlossen von einem Rotgu8mantel). Der Fliissig- 
keitsdampf (z. B. Wasserdampf) geht durch das axiale Rohr R aus 
dem Gefa8 A hinaus. Das Rohr R hat an seinem oberen Ende einen 
nach unten geneigten, dachférmigen Ansatz, um ein direktes Hinein- 
‘spritzen der siedenden Flissigkeit zu vermeiden. Der Dampf passiert 


: 
. 
. 
. 


1) W. M. Luginin, Ann. chim. phys. (7), 7, 231 (1896); 18, 259 (1898); 
ZS. f. Instrk. 16, 129 (1896). 

2) M. Trautz, ZS. f. Elektrochem. 20, 275 (1908); siehe auch G. Vogel, 
ZS. f. phys. Chem. 78, 445 (1910). 

3) H. V. Regnault, Mém. Acad. Scienc. 26, 761 (1862); vgl. z. B. auch 
O. D. Chwolson, Lehrb. d. Physik, Bd. III, 8. 657. 

4) BH. H. Griffiths, Phil. Trans. A. 186, 162 (1895); E. H. Griffiths u. 
D. Marshall, Phil. Mag. (5), 41, 1 (1896). 

5) W. Ramsay u. D. Marshall, Phil. Mag. (5), 41, 38 (1896). 

6) A. C. Smith, Kdinb. Proc. 24, 450 (1903). 

7) J. ©. Brown, J. Chem. Soc. 83, 987 (1903). 

8) F. Henning, Ann. d. Phys. (4), 22, 441 (1909). 
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sodann den Hahn H, der mit Hilfe eines Hebels entweder so gestellt 
werden kann, dafi der Dampf den Weg iiber N’ und das wassergekiihlte 
GefiB A’ oder tiber N” und K” einschlagt. Von den beiden Kondens- 
tépfen, die sich in einem wasserdurchstrémten eisernen Bottich G be- 
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finden, gehen die Réhren C und F' nach einer kiinstlichen Atmosphire. 
Durch J’ und IJ” kann das Kondensat abgelassen und dann gewogen 
werden. Der Verdampfer A, der Hahn H und ein Teil der Réhre N’ 
und N” sind von einem mit HeiSdampfzylinderél gefiillten Mantel 
umgeben, der zwei Heizspulen (nur eine PQ ist in Fig. 242 gezeichnet) 
und zwei Riihrer U enthilt. Die Temperatur des Mantelgefifes, die 
ebenfalls mit einem Platinwiderstandsthermometer gemessen wird, wird 
moglichst gleich der Siedetemperatur der Fliissigkeit im Verdampfer 
genommen. Da dann der Verdampfer wihrend eines Versuches uur 
einen duferst kleinen Wirmeaustausch mit der Umgebung hat, so ist 
die wahrend eines Versuches der verdampfenden Flissigkeit zugefiihrte 
elektrische Energiemenge bis auf eine kleine Korrektion gleich der Ver- 
dampfungswiarme der wihrend des Versuches verdampften, als Kondensat 
-gewogenen F'liissigkeitsmenge. Auer der elektrischen Energiemessung 
ist dann keinerlei kalorimetrische Messung durchzufiihren. 
Nennt man die wahrend eines Versuches zugefiihrte elektrische 
Energie L, die nicht ganz zu vermeidende Temperaturerhéhung 
des Wassers wihrend eines Versuches A®, die Warmekapazitiit 
von Wasser und Verdampfer C, die von dem nicht vollstandig 
auf die Verdampfertemperatur gebrachten Mantel den letzteren 
zugefiihrte Wairme k, die Menge des Kondensats WM, so gilt die 
Gleichung: 


Fig. 243. 


Fir & kann man die Gleichung ansetzen: 
bat (Gnd ik), 


wo ¢ die Versuchsdauer, 3 die Temperaturdifferenz zwischen 
Mantel und Verdampfer, a gleich der infolge der Temperatur- 
‘differenz pro Zeiteinheit dem Verdampfer zustr6menden Wiarme- 
menge und &, gleich der durch die Spulenleitungen, Dampf- 
‘rohre und Thermometer direkt mit der Umgebung ausge- 
tauschten Warme ist. Die GréBen a und &, werden empirisch 
ermittelt. 

Eine analoge, sehr einfache Apparatur ist von N. Na- 
gornow und L. Rotinjanz!) entsprechend Fig. 243 konstruiert worden. 

Man sieht in Fig. 243 den aus einem Becherglas mit Manganin- 
heizdraht bestehenden Verdampfer, der in einem aufen versilberten, mit 
Wolle verpackten GlasgefiB sich befindet. An das Glasgefaf, das mit 
einem passenden Stépsel verschlossen ist, schlieSt ein Liebigscher Kiihler 
und dann das entsprechende KondensgefaB an. Da das Becherglas mit 


a: 


1) N. Nagornow u. L. Rotinjanz, ZS. f. phys. Chem. 77, 700 (1911). 
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der verdampfenden Flissigkeit durch die umgebenden Diampfe stets auf 
konstanter Temperatur gehalten wird, so wird die gesamte zugeftihrte 
elektrische Energiemenge zum Aufbringen der Verdampfungswarme ver- 
wendet. 

Weitere Abarten der elektrischen Methode zur Bestimmung der 
Verdampfungswirme sind von A. W. Smith?) durchgeftihrt worden. 


Fig. 244. 


Ease as 
= Se LO 


“r oO = —— 
ae ZG Z=X@=——CSS 


Speziell fiir tiefe Temperaturen (verfliissigte Gase) ist die 
Methodik?) zur Messung der Verdampfungswirme hauptsachlich von 
Pp. A. Favre und J. T. Silbermann®), von H-V. Regnault>: 
J. Chappuis®), E. Mathias®), U. Behn"), J. S. Shearer’), Th. Est- 
reicher®) und H. Alt?°) entwickelt worden. In Fig. 244 ist z. B. eine 
Apparatur Estreichers dargestellt, mit der dieser Forscher die Ver- 
dampfungswirme von SO, und O, bestimmte. 


1) A. W. Smith, Phys. Rev. 25, 145—170 (1907); 38, 173—188 (1911). 

») Vgl. Th. Estreicher u. M. W. Travers, Experimentelle Untersuchungen 
von Gasen, 8. 810 f. 

8) P. A. Favre u. J. T. Silbermann, Ann. chim. phys. (3), 36, 1 (1852); 
$7, 470 (1858); P. A. Favre, ib. (5), 1, 249 (1874). 

4) H. V. Regnault, Ann. chim. phys. (4), 24, 875 (1871). 

5) J. Chappuis, Ann. chim. phys. (6), 15, 498 (1888). 
) E. Mathias, Ann. chim. phys. (6), 21, 69—144 (1890). 
) 
)J 
) 


fos} 


7 


U. Behn, Ann. d. Phys. (4), 1, 270 (1900); 12, 669 (1908). 
. 8. Shearer, Phys. Rev. 14, 188 (1902); 17, 469 (1904). 
2 Th. Estreicher, ZS. f. kompr. u. verfl. Gase, 1904, 17. 
10) H. Alt, Ann. d. Phys, (4), 18, 1010 (1904); ib. 19, 739 (1906). 
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Das verfliissigte Gas (z. B. 0,) befindet sich in einem Dewar- 
becher a, in dem es unter dem herrschenden ‘AuBeren Druck siedet. Die 
Temperatur des umgebenden Kaltebades soll méglichst gleich der Siede-— 
temperatur des verdampfenden Gases sein. Durch Zufiihrung bekannter 
Mengen elektrischer Energie, die mittels des Silbervoltameters m und 
des Voltmeters » gemessen wird, verdampft eine bestimmte Menge Gas, 
die in der Aspiratorflasche # aufgefangen und gemessen wird (Gewicht 
der ausgeflossenen Fliissigkeit). Die MeBgenauigkeit des Apparates von 
Th. Estreicher suchte H. Barschall?) in jingster Zeit zu er- 
héhen. 

Fir hohe Temperaturen ist eine Methode zur Messung der 
Verdampfungswirme von Metallen von A. Wehnelt und Chr. Mus- 
celeanu”) ausgearbeitet worden, die die Entladungen in einer Wehnelt- 


_réhre zum Verdampfen der als Anode dienenden Metalle benutzt. Wir 


k6énnen jedoch an dieser Stelle auf die genannte Methode nicht naher 
eingehen. 


Versuchsresultate. 


Vor Mitteilung einiger Zahlenwerte fiir die Verdampfungswarme 
ist zu bemerken, da diese Gréfe eine mehr oder minder komplizierte 
Funktion der Temperatur ist. Daf diese Warmeténung mit der Tem- 
peratur variieren muf, ist schon daraus ersichtlich, daf mit Annaherung 
an die kritische Temperatur die Verdampfungswiirme jeder Fliissigkeit 
den Wert Null annehmen mu8. Da beim kritischen Punkt kein Unter- 
schied zwischen der Fliissigkeit und ihrem Dampf besteht, so kann auch 
keine Warmeténung einen Uebergang der einen Phase in die andere 
begleiten. 

Es lassen sich demnach fiir den Temperaturverlauf der spezi- 
fischen Verdampfungswarme 7 von Fliissigkeiten Gleichungen wie die 
folgenden aufstellen (15° Kalorie): 


Wasser: 7 = 58,46—0,6422 (Q—100)—0,000833 (8-100)? (zw. 100 u. 180°) [F. Henning], 
Benzol: 7 = 107,05—0,158 ® (zwischen 26 und 50°) [Griffiths u. Marshall], 
SO,: r = 91,87—-0,3842 8—0,000340 9? (zwischen 0 u. 20°) [Mathias]. 


In der folgenden Tab. 79 sind einige Zahlenwerte von Verdampfungs- 


warmen angegeben. 


1) H. Barschall, ZS. f. Hlektrochem. 17, 345 (1911). 
2) A. Wehnelt u. Chr. Musceleanu, Verh. d. Phys. Ges. 14, 1032 (1912). 
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Thermodynamisches zum Verdampfen der Fliissigkeiten. 


1. Abhangigkeit der Dampfspannung von der Temperatur. 


Mit Hilfe der beiden Hauptsitze der Thermodynamik ist es még- 
lich, rationelle Formeln tiber den Verlauf der Dampfspannung mit der 
Temperatur anzugeben. Wenden wir zunichst den ersten Hauptsatz 
der Thermodynamik auf den Vorgang der isothermen und reversibeln 
Verdampfung an, indem wir 1 g Fliissigkeit in dem Zylinder von Fig. 109 
verdampfen lassen, so ist die hierbei auftretende latente Warme q gleich 
der Verdampfungswarme rv, wahrend gleichzeitig die Arbeit p.(v, — v,) 
nach aufen gegeben wird, wenn p der gesattigte Dampfdruck der Ver- 
suchstemperatur 7’ und v, und v, die spezifischen Volumina von Fliissig- 
keit und gesittigtem Dampf sind. Belegt man alle EnergiegréBen mit 
dem Vorzeichen vom Standpunkt des Systems, so gilt fiir das System 
Flissigkeit-Dampf beim Vorgang der Verdampfung die Gleichung: 


P= D (0, — 0.) = U, — 2 0 tea POs} 


wo U die Aenderung der gesamten Energie des Systems bei der iso- 
thermen und reversibeln Verdampfung ist. Man bezeichnet die GréBe U 
bei diesem Vorgang auch 6fters als innere, d. h. um die nach aufen 
gegebene Arbeit korrigierte Verdampfungswirme und kann dann auch 
fiir U das Symbol + schreiben, so daf gilt: 


PET Dp (VU, 0) ae ee 


Die Bedeutung der Grife 7’ wird uns erst aus der kinetischen Theorie 
der Fliissigkeiten klar werden. Es ist aber zu beachten, daf die un- 
mittelbar beobachtete Verdampfungswirme, von der stets in den voraus- 
gehenden Abschnitten die Rede war, die GriéBe r ist, d. i. also die latente 
Warme, die bei der Verdampfung von 1 ¢ Fliissigkeit unter dem kon- 
stanten Druck seines gesittigten Dampfes auftritt. 

Die Anwendung des zweiten Hauptsatzes der Thermodynamik auf 
den Vorgang der Verdampfung gestaltet sich wieder am anschaulichsten, 
wenn wir den Betrachtungen einen reversibeln KreisprozeB (Fig. 245) 
zugrunde legen. 

Wir denken uns in dem Zylinder von Fig. 109 1 ¢ Flissigkeit 
und verdampfen es isotherm bei der Temperatur 7’ und reversibel unter 
dem zugehérigen Druck p des gesiittigten Dampfes. Hierbei wird die 
Verdampfungswiirme + vom System aufgenommen, wahrend die Arbeit 
A, =p (v, — v;) nach aufen geleistet wird, wo v, und v, die spezifischen 
Volumina von Fliissigkeit und gesittigtem Dampf sind. Der Vorgang 
der isothermen und reversibeln Verdampfung ist in einem pv-Koordinaten- 
system (Fig. 245) durch die Linie 4 B veranschaulicht, wo zum Punkte A 
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der Druck p und das spezifische Volumen v, der Flissigkeit, zu B der 
gleiche Druck p und das spezifische Volumen v, des gesattigten Dampfes 
gehdrt. Sodann dilatieren wir den gesiittigten Dampf der Temperatur 7’ 
und des Volumens v, solange reversibel adiabatisch, bis der zu der 
tieferen Temperatur 7’ — |d7| gehdrige kleine Dampfdruck p + dp er- 
reicht ist*). Wir setzen bei dieser adiabatischen Dilatation des Dampfes, 
die ohne Gegenwart der fitissigen Phase erfolet, voraus, daB hierbei 
keinesfalls eine Kondensation des Dampfes eintritt. Bei dieser adiabati- 
schen Dilatation wachst das Volumen v, um dv,, wihrend die Tempe- 
ratur des Dampfes auf 7’ — |d7"| sinkt. Diese Temperatur 7’ — |d 7" 


Fig. 245. 
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kann héher oder tiefer als die zu dem Dampfdruck p+ dp gehorige 
Sittigungstemperatur sein. Der Vorgang der adiabatischen Dilatation 
sei in Fig. 245 durch die Linie BC veranschaulicht. Bei dem Vorgang 
lings BC findet also kein Warmeaustausch zwischen Dampf und Um- 
gebung statt, wohl aber wird eine Arbeit A, =p.dv, nach augen ge- 
leistet?). Nachdem wir so den gewiinschten Druck p + dp des Dampfes 
erreicht haben, kiihlen wir den Dampf bei dem konstanten Druck p+ dp 
auf die Temperatur 7’ — |d7| ab oder erwirmen ihn bei diesem kon- 
stanten Druck p+ dp auf diese Temperatur 7 — |d Z|, je nachdem, ob 
T — \dT’| hoher oder niedriger als die zu p + dp gehorige Temperatur 
des gesittigten Dampfes ist. Auch hierbei soll keinerlei Kondensation 


1) Die Grébe dp hat in obigem Kreisprozef einen negativen Wert. 
2) Es ist gleichgiiltig, ob man p.dv, oder (p+dp) dv, schreibt, da ae 
Produkt der beiden unendlich kleinen Gréifen dpdv, neben pdv, zu vernach- 


lissigen ist. 
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des Dampfes stattfinden. Der Vorgang ist durch CD (Fig. 245) ver- 
anschaulicht. In diesem Vorgang wird die Warmemenge cp (\d Z| — |d7"|) 
-dem Dampf entzogen oder zugefiihrt, je nachdem, ob |d7| gréBer oder 
kleiner als |d7Z"| ist, wenn ¢p die spezifische Warme des Dampfes unter 
den Versuchsumstinden bedeutet. Auferdem wird die Arbeit 
A, = (p+ dp) dv,‘ 

mit der Aufenwelt ausgetauscht, wobei dv,’ die Volumanderung des 
Dampfes beim Vorgang CD ist. Nachdem nun die zum Druck p + dp 
gehorige Siattigungstemperatur 7’ — |d7| erreicht ist, wird die Kon- 
densation isotherm und reversibel bei der Temperatur Z'— |dZ| vor- 
genommen. Hierbei wird die Kondensationswarme r+ dr nach aufen 
gegeben und die Arbeit 

A, = (p+ dp) (vy, + dv, + dv,' — vj) 
von aufen auf das System geleistet. Hierbei nehmen wir die Aende- 
rung des spezifischen Volumens der Fliissigkeit mit der Temperatur- 
erniedrigung dT als gegeniiber den Voluminderungen des Dampfes zu 
vernachlassigend an. Endlich erwairmen wir noch das Fliissigkeits- 
gramm von 7'— |d7| auf T, wobei die Warmemenge ¢,,. dT’ der Flissig- 
keit zuzufiihren ist (¢m spezifische Warme der Fliissigkeit). Hiermit ist 
der KreisprozeS vollendet. Die wihrend des gesamten reversibeln Kreis- 
prozesses geleistete Arbeit dA ergibt sich demnach im egoistischen 
Vorzeichensystem zu: 


dA=A,+ A, +A, + A, = pv, — v,) + pdv, + (p + dp) dv,’ 
— (p+ dp) (v + de, + do," — v,) = 
= — dp (v, — 0), 
wenn man das Glied dpdv, vernachlassigt. Nach Gl. (40) gilt aber 
weiter fiir jeden reversibeln Kreisproze8 die Proportion: 
| G20 a =) sg 
in gleicher Weise, welches der beiden Vorzeichensysteme wir auch fiir ¢ 
und die Bildung der GréBe dA zugrunde legen médgen und ob dZ eine 
Temperaturerhéhung oder -erniedrigung bedeutet. Setzen wir dann im 
egoistischen Vorzeichensystem statt der Gréfe q die Verdampfungs- 
warme — |r|, statt dA den obigen Ausdruck ein, so erhalten wir: 
—|r\:—dp@—-v) =7:dT 
bzw. 
dip Lal 
= 265 
dT h@, Sv) ae (265) 
Die Gl. (265) hitten wir auch direkt aus Gl. (41) bekommen kénnen, 
wenn wir die Helmholtzsche Gl. (41) auf den Vorgang der isothermen 


“Bian 


Clausius-Clapeyronsche Gleichung. 683 


und reversibeln Verdampfung eines Grammes der Fliissigkeit anwenden. 
Als latente Wirme dieses Vorganges ist die Verdampfungswirme 7 in 
Gl. (41) einzusetzen, die im egoistischen Zeichensystem das Vorzeichen 
Minus erhalt. Die maximale Arbeit A der Verdampfung ist gegeben 
durch den Ausdruck p (v, — v,), somit der partielle Differentialquotient 
von A nach 7’ durch die Gleichung: 


(<=) = (22 wl) MELE he ; 
OT Jo aT g ogi Mas) 


Aus der Helmholtzschen Gleichung wird fiir den Vorgang der 
Verdampfung daher: 


0A l 
—q=T (= i —(— ir) =f fi (v) — 1) 


bzw. 
CDG I ( 
IT TY aE cat ag taste ei = 
was mit Gl, (265) itibereinstimmt ‘*). 

In Gl. (265) ist v, die Verdampfungs- oder Kondensationswirme, 
ihrem absoluten Betrage nach einzusetzen. Die auferordentlich wich- 
tige Gl. (265) ist zuerst von E. Clapeyron aufgestellt, dann noch 
genauer von R. Clausius?”) begriindet worden. Sie ist als Clausius- 
Clapeyronsche Gleichung bekannt. Sie gibt quantitative Auskunft 
iiber die GréBe des Temperaturkoeffizienten der Dampfspannung p einer 
Fliissigkeit. Da die Gréfe rv in Gl. (265) stets absolut (also positiv) zu 
nehmen ist und da auch das spezifische Volumen des gesittigten Dampfes 
erfahrungsgema8 stets groéBer als das der Fliissigkeit ist, so mu8 nach 
Gl. (265) der Dampfdruck einer Fliissigkeit stets mit der Temperatur 
wachsen, was durch die Erfahrung vollauf bestatigt wird. 

Als quantitative Priifung der Gl. (265) sei folgende kleine Rech- 
nung angefiihrt, die W. Nernst®*) anstellt. Der Dampfdruck des 
Wassers betrigt bei 99,5° 746,52 mm Hg, bei 100,5° dagegen 773,69 mm. 
Daher ist in der Gegend von 100° der Wert ie gegeben durch 
773,69 — 746,52 = 27,17 mm Hg = 0,08570 Atm. Das spezifische 
Volumen v, des gesattigten Wasserdampfes bei 100° ist nach Knob- 
lauch, Linde und Klebe 1,674 1, das des fliissigen Wassers 7, ge- 
niigend genau 0,0011; es ist daher 7, — v, = 1,673 1. Fiir die Ver- 
dampfungswarme + bekommen wir daher nach Gl. (265): 


1) Andere Ableitungen der Gl. (265) siehe bei O. Sackur, Thermochemie 
und Thermodynamik, 8. 155 f. a 

2) R. Clausius, Ann. d. Phys. (2), 81, 168 (1850). 

3) W. Nernst, Theoretische Chemie, 7. Aufl., 5. 60. 
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dp 


at (v, — v,) = 373. 0,03570 . 1,673 = 22,29 Literatm. = 


== 12,09 24,10 .cali=—ao0,a0 cal, 
wahrend 538,7 cal direkt von Henning gefunden wurden. Wie man 
sieht, kann Gl. (265) sowohl zur Berechnung der Verdampfungswarme 
bei gegebenem Verlauf der Dampfspannungskurve und gegebener GréBe 
Vv, —v, dienen, als auch bei gegebener Verdampfungswarme r und ge- 
gebenem v, — v, zur Konstruktion der Dampfdruckkurve oder endlich 


jail 


ow zur Berechnung der GréBe v, —v, Ver- 
wendung finden. Die Gl. (265) vereinfacht sich wesentlich, wenn man 
fiir den gesiattigten Dampf das allgemeine Gasgesetz einfiihrt, was immer 
dann statthaft ist, wenn der gesattigte Dampf eine geniigend kleine 
Dichte bzw. ein geniigend grofes spezifisches Volumen v, hat. Man 
kann dann das spezifische Volumen v, der Fliissigkeit neben dem des 
Dampfes v, vernachlassigen. Bezieht man dann Gl. (265) auf die Ver- 
dampfung eines Moles der Flissigkeit statt 1 g, indem man Zahler und 
Nenner auf der rechten Seite von Gl. (265) mit dem Molekulargewicht W 
des Dampfes multipliziert, nennt 4 die molekulare Verdampfungswarme 
und v das Molekularvolumen des gesittigten Dampfes, so wird mit Be- 
riicksichtigung der Gasgleichung aus Gl. (265): 


bei gegebenem 7 und 


Cpe me em) RED 
ee He a ihe Oe 
bzw. 
dinp _ [Al . ce, 
aT Fe 13a ei. Hate 


Auch hier ist die molekulare Verdampfungswirme ihrem absoluten 
Betrage nach einzusetzen. 

Um den Verlauf der Dampfdruckkurve einer Fliissigkeit tiber- 
blicken zu kénnen, mu8 man die Gl. (265) oder (266) integrieren. Man 
erhalt dann die Gleichungen: 


3 Y é 
Tal Fg coy tt + Komi eee 


baw. 
np = ge aT + Kenst. }ats 2 titers (26Ga) 


Die Gl. (265a) kann man jedoch nur auswerten, wenn man sowohl r 
als auch (v, —v,) als Temperaturfunktion kennt, und die Gl. (266a), 
wenn der Temperaturverlauf von 4 bekannt ist. Ftir ein kleineres 
Temperaturintervall kann man i als konstant ansehen und dann statt 
(266a) schreiben: 
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Wendet man die letzte Gleichung auf zwei verschiedene Temperaturen 
T, und T, an (7, > T,), so erhilt man endlich: 


K 1 | Ose 
mp, — mp, = TF (¥ ii ) mld” © eeu 
2 1 


Fiihrt man in Gl. (267) dekadische Logarithmen ein und nimmt R im 
kalorischen Mae, so wird die Gleichung zu: 


Piste i 1 1 P 

108 |, 1,985 .2,303 ea a a “yt BSAA) 
Setzt man im Gl. (267a) nach den Beobachtungen von Regnault und 
Young fiir die Dampfdrucke von Benzol: 

Li = 2i9--00, p, == 118,0 mm) He 

ee Oe i, OO: gy 
so berechnet sich nach Gl. (267a) ein Wert fiir 4 gleich 7990 cal, 
wahrend Griffiths und Marshall den Wert 8040 cal fanden ’). 

Will man die Gl. (266a) tiber ein grofes Temperaturintervall aus- 

werten, so kann man die Verdampfungswarme A nicht mehr als konstant 
ansehen. Ueber die Temperaturabhingigkeit der GréBe X kénnen wir 
leicht etwas durch Anwendung des ersten Hauptsatzes auf den Prozef 
der Verdampfung erfahren. Zu diesem Zwecke soll ein Mol Flissigkeit 
von der Temperatur 7’ und dem Dampfdruck p in ein Mol gesittigten 
Dampf der Temperatur 7+ dT und vom Druck p+ dp verwandelt 
werden. Dies ist auf zweierlei Weise méglich. Auf dem ersten Weg 
soll das Mol Fliissigkeit bei der Temperatur 7’ in gesittigten Dampf 
_-verwandelt werden und dieser dann auf die Temperatur 7’'-+ dZ und 
den zugehérigen Dampfdruck p-—+dp gebracht werden. Auf dem 
zweiten Wege soll dagegen die Fliissigkeit unter dem Druck p + dp 
auf 7 + dT erwarmt und daselbst isotherm verdampft werden. 
Die Aenderung der gesamten Energie mu dann auf beiden Wegen 
gleich sein. Bleiben wir zunichst bei dem ersten Weg. Bei der 
isothermen und reversibeln Verdampfung der Fliissigkeit bei 7’ und 
p wird die molekulare Verdampfungswirme  aufgenommen und die 
Arbeit A, =p(V,—V,) geleistet, wenn VY, und V, die Molekular- 
volumina von gesattigtem Dampf und Fliissigkeit sind. Der bei 7’ ge- 
sittigte Dampf wird sodann um dZ' bei konstantem Druck p erwarmt. 
Hierbei ist die Warmemenge C,.dZ zuzufiihren und die Arbeit 


1) Gl. (267a) stellt eine sehr hiufig angewendete Formel dar. Vel. auch 
die Aufgaben 9 und 10 in Abegg-Sackur, Physikalisch-chemische Rechenauf- 
gaben, Leipzig, G. J. Géschen 1909. 
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zu gewinnen!). Bei der geschilderten Operation wird der Dampf na- 
tiirlich ungesittigt. Endlich kann man den Dampf dann noch isotherm 
bei 7+ d2Z vom Druck p auf den gesattigten Dampfdruck p + dp 
bringen. Hierbei hat man die Arbeit 


pb O3Ly 
4,=p| ae | 


zu leisten, wobei eine Warmemenge q nach aufen gegeben wird”). Die 
wihrend der ganzen Zustandsanderung ausgetauschte Arbeit A, betraigt 
demnach: 


Be aan) ae (| as |, -¢7+ [ ie le ap), (268) 


Die ausgetauschte Warme Q;: 

Ore Ke Oa TL =P Gy a. oy ak ot en eee 
wo in beiden Gleichungen die GréSen nach dem egoistischen Vorzeichen- 
system einzusetzen sind. Die gesamte Energieinderung U,, welche die 
geschilderte Zustandsinderung begleitet, ist dann gegeben durch: 

oY. 0 V, 

U= A+ =0 %— MW) +n (fe |] art [22] an) + 

DP fA ou 
st ree On Mics ae) Pariah waited S24 red protec), 
Auf dem zweiten Wege fiihren wir zunachst bei dem konstanten 
Druck p+ dp dem Fliissigkeitsmol die. Warmemenge Cm.dT zu, wo- 
durch wir sie auf 7'-+-dT erwairmen. Die Arbeitsleistung bei der ge- 
ringen Ausdehnung der Fliissigkeit kann hierbei neben den anderen 
vorkommenden Arbeitsgréfen vernachlissigt werden. Lassen wir dann 


das Fliissigkeitsmol bei der Temperatur 7 + d7Z isotherm und re- 
versibel verdampfen, so ist die ausgetauschte Arbeit 


A,’ =(p + dp). (V, + dV, — Vj), 
weil das Dampfvolumen bei der Temperatur 7+ d7 und dem Druck 
p-+dp den Betrag V, + dV, hat. Gleichzeitig wird die Verdampfungs- 


') Das Volumen eines Dampfes wie jedes anderen Gases kann dadurch geandert 
werden, dafi man 7' oder p andert. Folglich ist die totale Verinderung des Volu- 
mens dV, gegeben durch die Gleichung 


_ par, A 
av, =|qq]-a7+[ ap | ap. 


Oben kommt nur die partielle Aenderung von V mit T in Frage. 


2) Bei idealen Gasen ist q gleich — [2] dp. 
Op Ir 
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warme 4-+ di von der Flissigkeit aufgenommen. Analog dem friher 
Mitgeteilten bekommen wir daher fiir diesen zweiten Weg die Gleichungen: 


A= (p oe dp) (es =e Vs ad F) 
und 
Qn = — Cm.dT+r+dr 
und somit: 
Un == Arr + Qu = (p + dp) Cys + d Vs ae V,) a Cr : aT + d a dk. (271) 
Aus der Gleichsetzung von Gl. (270) und (271) folgt weiter: 
i= (Cm — C,) .dT — dp CK, aa Ve) + qs 


wenn man dp.dV, vernachlassigt und die Gleichheit von dV, mit 


OV, dV, 
(SF yar +( a ) dp 


bedenkt. Fiihrt man endlich in diese letzte Gleichung, in der i, die 
Verdampfungswiarme, im egoistischen Vorzeichensystem ein negatives 
Vorzeichen bekommen muf, den absoluten Wert von i ein, so erhiilt 
man: 


d\\|\=(Cpa— Cn) dT --adp(v¥—Vi)—¢q. . . (272) 


Fiir den Fall, daB® der gesittigte Dampf dem Gasgesetz gehorcht, kann 
man wieder V, neben V, vernachlissigen, fiir V,= V den Ausdruck 


vom 


und nach Anm. 2 auf voriger Seite fiir g den Wert — p [ Ove | .dp 
by 


Op 
ele : 
bzw. + p a dp setzen. Es wird dann aus Gl. (272): 
ad|\| = (Cp — Cm). dT + ap hie dp = (C, — Cr). dT 
bzw. 
d\r 
te Ope Opie i, Ge a (218) 


Der Temperaturkoeffizient der molekularen Kondensationswarme ist so- 
mit gleich der Differenz der Molekularwirme des gesiittigten Dampfes 
bei konstantem Druck und der Molekularwarme der Fliissigkeit. 

Zu diesem Resultat kénnen wir auch ktirzer, wenn auch weniger 
anschaulich, durch Benutzung von Gl. (43) (dem Kirchhoffschen Satz), 
kommen, wenn wir sie auf die Verdampfung von | Mol der Fliissigkeit 
anwenden. Hs gilt dann im egoistischen Vorzeichensystem 


wo Cm die Molekularwirme der Fliissigkeit bei konstantem Druck oder 
konstantem Volumen bedeutet, welche Gréfen mit geniigender Genauig- 
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keit als gleich angenommen sind und C, die Molekularwarme des 
Dampfes bei konstantem Volumen bedeutet. Fiir die Aenderung der 
gesamten Systemenergie bei der Verdampfung bekommen wir im gleichen 
Vorzeichensystem bei Anwendung der Gasgleichung weiter: 


U=Atgq=p(V,—V)+r=n(,— V) — [A= RT — |Al. 


Daher folgt in Uebereinstimmung mit den friheren: 


dU aid] y 
RT aera AF Ms 
bzw. 
dl|) 
Oi = 0, - Gr. merer ere Ce) 


Als Gleichung fiir den Temperaturverlauf von |A| erhalten wir durch 
Integration von Gl. (273) in den bestimmten Grenzen 0 und 7: 


ivi Tr 
JA] = Pol=fCp. dT —fCn. dt 
0 0 
bzw. 


T T 
Rl =| +f Gp. AT fOCr.dT, . . . 74) 
0 0 


wo i, die Kondensationswarme beim absoluten Nullpunkt ist. 

Ist der Temperaturverlauf der Molekularwirmen C, und Cyr be- 
kannt, und bei einer einzigen Temperatur die molekulare Verdampfungs- 
wirme gemessen, so ist bei Giiltigkeit des Gasgesetzes fiir den Dampf 
auch die Temperaturabhingigkeit von 4 bekannt. Gilt z. B. fiir C, die 
Gleichung: 


Oa Poprt3y7? 2), 
Cr = O22 36h sae ae 
so wird aus Gl. (274): 
Al = Po] + @—a@) T+ (B—1) 72+ —e)T8+.... (275) 


Kennt man also die einzelnen Temperaturkoeffizienten der Molekular- 
wirmen von Flissigkeit und Dampf und den )-Wert fiir eine einzige 


und fiir Cr: 


. ") Nach W. Nernst, Theoret. Chemie, 8S. 60 hat fiir Benzoldampf bei 46° 
die Gréfe C, den Wert 0,292 cal, Cr, dagegen den Wert 0,436 cal, folglich wird 
d\r ; Ag 
ae gleich — 0,144 cal. Griffiths u. Marshall fanden experimentell zwischen 
20° und 50° die Formel: 

7” = 107,05—0,158 © cal, 
also 


S= = (Ubilitce 
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Temperatur, so weif man auch A, und nach Gl. (275) den ganzen 
Temperaturverlauf von i, soweit ae den Dampf das Gasgesetz an- 
wendbar ist. 


Fiihren wir nun endlich die Gl. (275) in die Gl. (266a) ein, so 
erhalten wir: 


mon f Bears [Spars f 9G ars 
ceca Cie yee 


wenn wir die Integrationskonstante mit C bezeichnen. Bei Durchfiih- 
rung der Integration wird dies: 


d a — ¢ —h 
ge us ! a mS ).74 
+ (- ik ieee One ga ORG] 


Die Gl. (276) stellt eine rationell abgeleitete Dampfdruckformel vor, 
die Giiltigkeit besitzt, wenn erstens der gesittigte Dampf in dem ganzen 
betrachteten Temperaturintervall dem Gasgesetz gehorcht und wenn 
weiter die Molekularwirmen von Fliissigkeit und Dampf sich nach 
steigenden Potenzen von 7 entwickeln lassen. Gelten andere Tempe- 
raturfunktionen fiir C, und Cm, so sind diese in die Gleichung fiir 
d|i| 
dT 
fiir (276) resultiert. 

Auf die Priifung der Giiltigkeit von Gl. (276) an Hand der Er- 
fahrung werden wir spiter noch zuriickkommen. Es wird sich bierbei 
zeigen, daB das experimentelle Material zur Priifung dieser Gleichung 
noch sehr spirlich ist, da oft die 4-Werte oder die Temperaturkoeffi- 
zienten der Molekularwarmen nicht oder nicht geniigend genau bekannt 
sind. Wir bemerken vorliufig nur, da8 manche der wichtigsten Formeln, 
mit denen die einzelnen Forscher empirisch das Beobachtungsmaterial 
der Dampfspannungen darzustellen suchten, sich leicht auf Gl. (276) 
zuriickfiihren lassen. Es gilt dies z. B. fir die Formel von G. Kirch- 
hoff!), Rankine”), Dupré*), H. Hertz*), die lautet: 


einzusetzen, wodurch eine entsprechend umgeformte Gleichung 


1G. Kirchhoff, Ann. d. Phys. (2), 104, 612 (1882). 
2) Rankine, Phil. Mag. (4), 31, 200 (1866). 

3) Dupré, Théorie mécanique de la chaleur, p. 96, Paris 1869. 
4) H. Hertz, Ann. d. Phys. (8), 17, 177 (1882). 


Jellinek, Lehrbuch der physikalischen Chemie. I. 


44 
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lox!§p = A+ ——-— Clog T, . . 250 ea) 


B 
ae 
in der A, B und C Konstanten sind. Gl. (277) geht aus Gl. (276) durch 
Vernachlassigung der héheren Glieder mit 7 hervor. 

Die Gl. (277) ist u. a. von P. Juliusburger?) an den experi- 
mentell beobachteten Dampfdruckkurven von 110 Substanzen gepriift 
worden. Die Brauchbarkeit von Gl. (277) kann man aus der folgenden 
Tab. 80 ersehen, in der die Zahlenwerte der Konstanten fiir eine Reihe 
von Substanzen in den drei ersten Kolumnen, die maximale Differenz 
zwischen den berechneten und den beobachteten Werten von p in Pro- 
zenten der beobachteten Werte in der vierten Kolumne und endlich die 
Temperaturintervalle der Priifungsgebiete in der fiinften Kolumne ver- 
zeichnet sind ”). 


Tabelle 80. 


| | 
Maximale 

Dike oe Temperatur- 
A B C Prozenten der anberval 
beobachteten (absolute 

Werte von p Temperatur) 
il, lalla. 6 ae a vo sell) ZECerNy 393,8 |—0,87093 +=) 7,0 185—419 
Oe Sauerstoit, «s= = si dodo0p 313,7 |— 1,40655 +18 61-=154 
8. Schwefelkohlenstoff .|| 8,07419 | 1482.4 0,22161 al! 259— 346. 
APWiassere ss er a ee OrQUO2M anetalS,2 0,28771 — 8,0 173— 638. 
heecinnehlorids. ) ela) aliv,orge2o |) 2416.7 3,27692 + 3,74 286—592 
6. Methylalkohol. . .|/ 16,14828 | 2327,8 252151 + 1,26 273—o15 
7. Aethylalkohol . . «| 14,12550 2299.9 1,84465 — 2,7 362—516 
8. Propylalkohol . . .|/31,37357 | 3471,4 7,44584 | — 2,5 286—5387 
9. Aethylither . . .|/20,76084 | 2098,7 4,44974 + 3,2 245—465 
10. Essigsfure . . 4.69310 | 1769,9 1,05280 — 0,88 493—595 
als Tee los onionelee 11,10019 1789,7 1,22295 — 2,7 311—516 
ieeBenzol as. see ll Lo woemomt 1998.3 2,66721 = 273—561 
13. Fluorbenzol . | 14,89008 | 2101,0 2,40856 a> oy) 260—559 
14. Chlorbenzol . . ./18,72901 | 2583,6 3,63211 ap Ppa) 2838—543. 
15. Brombenzol . . .|/21,24194 | 2881,1 4,492934 aes Ey 301—543 
16. Jodbenzol 5 I DBSSiaw | Sulesee 4,77972 = elestc 802—543 
17. Methan .. . . «|| 7,6185¢) 455,6 0.27226] + 4,9 71—192 


1) P. Juliusburger, Ann. d. Phys. (4), 8, 618 (1900). 

°) Betreffs der experimentellen Priifung von Gl. (277) siehe noch weiter 
Bertrand, Thermodynamique, p. 157, Paris 1887 und C. Barus, Phil. Mag: (5), 
29, 141 (1890). Ueber die grofe Zahl von empirischen Dampfdruckformeln ygl. 
O. D. Chwolson, Lehrb. d. Phys. Bd. II, 8. 730 f. und Winkelmanns Hand- 
buch d. Physik, 2. Aufl., Bd. III, 8. 949. 


os eS oi 
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2. Abhangigkeit der Dampfspannung vom Druck. 


Die Dampfspannung einer Fliissigkeit variiert bei konstanter 


-Temperatur auch etwas mit dem Druck, unter dem die Flissigkeit 


steht. Hat man eine Fliissigkeit, die an einen geschlossenen leeren 
Raum grenzt, so ist der Dampfdruck einzig und allein durch die Tem- 
peratur gegeben, ist aber in dem an die Fliissigkeit grenzenden Raum 
ein indifferentes Gas zugegen, welches einen Druck P auf die Flissig- 
keit austibt, so variiert der Dampfdruck p der Flissigkeit auch bei 
konstanter Temperatur etwas mit P, wie folgende thermodynamische 
Ueberlegung zeigt +). 

Wir denken uns 1 Mol einer Fliissigkeit unter dem Drucke P bei 
der im folgenden konstanten Temperatur 7 in einem Zylinder (Fig. 246) 


Fig. 246. 


eingeschlossen, dessen eine Wandung bei A ein beweglicher Stempel- 
kolben sei, wahrend die andere Wandung B durch eine sogenannte 
semipermeable Membran gebildet sei. Diese Membran B habe die 
Higenschaft, fiir die den Raum AJB yillig erfiillende Fliissigkeit ginz- 
lich undurchlassig zu sein, dagegen den Fliissigkeitsdampf hindurchzu- 
lassen. Wir werden spater sehen, daB eine grofe Zahl von semiper- 
meabeln Membranen verwirklicht werden kann, so da8 wir jetzt unbesorgt 
mit einer solechen Membran in Gedanken experimentieren kénnen. Jen- 
seits der Membran B befinde sich ein zweiter verschiebbarer Stempel- 
kolben C, der zu Beginn des jetzt zu schildernden isothermen Kreis- 
prozesses unmittelbar an B anliegt. Wir lassen nun dm-Mole der 
Fliissigkeit isotherm und reversibel verdampfen. Die hierbei mit der 
AuSenwelt ausgetauschte Arbeit ist gegeben®) durch: 


A,=pvdm—P.V.dm, 
wenn p der Dampfdruck der Fliissigkeit, der unter den Versuchs- 
umstinden auf dem Stempel C lastet, und P der auf der Fliissigkeit 


1) Schiller, Ann. d. Phys. (3), 58, 396 (1894); H. L. Callendar, ZS. f. 
phys. Chem. 68, 645 (1908); vgl. auch O. Sackur, Thermochemie und Thermo- 
dynamik, 8. 164. 

2) Egoistisches Vorzeichensystem. 
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bzw. dem Stempel A lastende auSere Druck, endlich » das Molekular- 
volumen des gesattigten Dampfes und V das der Fliissigkeit ist. Bei 
dieser Verdampfung mu8 der Stempel A etwas nach rechts verschoben 
werden, wahrend der Dampf den Stempel C nach der gleichen Rich- 
tung bewegt. Sodann erhdhen wir den Druck P, der auf der Fliissig- 
keit lastet, auf P’, wodurch der zugehérige Dampfdruck in p’ sich 
verandert. Zur Vermeidung von Kondensation oder Verdampfung werde 
das Volumen der dm-Dampfmole gleichzeitig geindert, bis der Druck 
des Dampfes p’ betragt. Die bei dieser Zustands’nderung ausgetauschte 
Arbeit ist gegeben durch: 


p' p 
A, =p .dv.dm +fPa (V — Vdm). 
Dp p 


Es kénnen bei beiden Integralen die gleichen Integrationsgrenzen ge- 
nommen werden, da zu jedem p-Wert ein ganz bestimmter Wert von P 
gehért. Nach Aenderung der Drucke in P’ und p’ werden nun die 
dm-Mole Dampf kondensiert, wobei die ausgetauschte Arbeit: 


A, = P'V'dm — p'v'dm 


betragt. Nunmehr ist nur Fliissigkeit und kein Dampf vorhanden. 
Der Stempel C lehnt unmittelbar an B. Zum Schluf8 -wird endlich noch 
der auf der Fliissigkeit lastende Druck P’ in P ermafigt, womit der 
Anfangszustand wieder erreicht ist. Hierbei wird die Arbeit 


v, aS he, dV 


Pp 


ausgetauscht. Nun muf aber bei jedem isothermen und reversibeln 
Kreisproze§ die ausgetauschte Arbeit in Summa gleich Null sein (S. 112). 
Es gilt somit: 


A=4A,+4A,+ A, +A,=pvdm— PVdm +f dvdm + 
P 
De p 
+fPd (V — Vdm) — p'or'dm + P’Vidm +fPa Vz 0s 
p pp 
Es mu aber auch gelten: 
p p' 
pv — pv =f pdv +f dp, 
P Pp 


da sich ja die Aenderung des Produktes pv ergibt nach: 


(p + dp) v + dv) — pu =vdp + pdv + dedp, 
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wo das letzte Produkt zu vernachlissigen ist. Dividiert man die Gleichung 
fir A noch durch dm, so erhalt man: 


po! areas 
—fv.dp — PV—fPavt+ Payee, 
p P 
Beachtet man weiter, da® analog, wie friiher, gilt: 


p' p! 
PV PVs P, av+fy. dP, 
p P 
so wird weiter: 


iia dP Sobeah 
P P 


bzw. mit Weglassung der Integrale: 


ae eens CS) 


Die Gl. (278) sagt also aus, daB die Steigerung des Dampfdruckes einer 
Fliissigkeit pro Hinheit der auBeren Drucksteigerung gleich dem Ver- 
haltnis der Molekularvolumina von Flissigkeit und Dampf unter dem 
Druck P, bzw. p ist. Die Aenderung von p ist aber im allgemeinen 
sehr klein, da bei geniigender Entfernung vom kritischen Punkt v viel 
groBer als V ist. Gult fiir den Dampf die Gasgleichung und integriert 
man Gl. (278) zwischen zwei Drucken P, und P,, so bekommt man: 
Py Po Py Py 
ge tes fae 2? baw. f ae iPagp f V.aP 
Py 5 Py Py 
Nehmen wir V zwischen P, und P, als nur sehr wenig variabel an, 


so bekommen wir: 


Boye Ae 4 
Dae eee Re 
Nach O. Sackur!) berechnet sich aus dem Druck p, = 4,579 mm 
des Wassers im Vakuum (P, = 0, statische Messung) bei 0° C. fiir den 
Druck P, = 1 Atm.*) der Wert: 
log 2 = 53 oat 1 = 0,00035, 
wo V=0,0181 das Molvolumen des fliissigen Wassers ist. Somit wird 
weiter p, = 1,001. p, = 4,583 mm. 
Man sieht, da8 der Druckeinflu8 nur sehr klein ist, daf er aber 
nach Gl. (279) mit sinkender Temperatur wiichst. 


(Oe a) ep ee oe ae CIS!) 


1) O. Sackur, Thermochemie und Thermdynamik, 8. 165. 
°) Der Druck P, ist z. B. durch Luft ausgeiibt zu denken. 
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3. Abhangigkeit der Dampfspannung von der Oberflachenkrimmung. 


W. Thomson (Lord Kelvin)!) hat gezeigt, da bei konstanter 
Temperatur die Dampfspannung einer Fliissigkeit von ihrer Oberflachen- 
kriimmung abhingig ist, daB sie also an einer ebenen Flissigkeits- — 
oberfliche eine andere als an einer konvexen oder konkaven ist. Man 
erkennt dies leicht durch eine einfache Ueber- 
legung an Hand von Fig. 247. 

In einem nach aufen abgeschlossenen 
evakuierten Raum befindet sich eine Fliissig- 
keitsschicht, in welche ein Kapillarrohr taucht, 
das infolge der Oberflichenspannung die 
Fliissigkeit bis zu einer gewissen Steighéhe h 
aufsteigen laft. Das Flissigkeitsniveau aufer- 
halb des Kapillarrohres sei CD, das in dem 
Kapillarrohr AB. Der ganze Raum von 
Fig. 247 ist mit gesiattigtem Dampf der 
Flissigkeit angefiillt. Seim Druck mu8 natiirlich infolge der Higen- 
schwere des Dampfes mit der Héhe etwas variieren. Ist der Druck 
des Dampfes unmittelbar tiber der ebenen Fliissigkeitsoberflache p, so 
darf er in der Fliche AB auferhalb der Kapillare nur mehr p, sein, 
wobei die Gleichung: 


Fig. 247. 


pi Phe = p= \ Se oe ee eco 


gilt, in der 6 die durchschnittliche Dichte des gesittigten Dampfes ist. 
Der Druck des Dampfes gerade itiber der konkaven Fliissigkeitsober- 
flache in der Kapillare muf, wie sich leicht zeigen lat, ebenfalls gleich 
p, sein. Es wiirde sonst ein Perpetuum mobile konstruierbar sein. 
Wire nimlich der Druck iiber der Fliissigkeitsoberfliche AB gréBer 
als »,, so wiirde andauernd Fliissigkeit daselbst verdampfen, nach auBen 
diffundieren, daselbst niedersinken und sich tiber CD kondensieren. 
Die Fliissigkeit wiirde durch die Oberflachenspannung wieder in der 
Kapillare hochgehoben werden, daselbst verdampfen usf. Man hatte 
auf diese Weise, wie erwihnt, ein Perpetuum mobile, aus dem man 
\.andauernd Arbeit gewinnen kénnte. Der Druck des Dampfes tiber der 
Flissigkeitsoberfliche AB darf aber auch nicht kleiner als p, sein, 
sonst wiirde das Wasser sich einfach in einem entgegengesetzten Kreis- 
lauf bewegen, indem es sich bei AB kondensierte und bei CD ver- 
dampfte. Gleichgewicht ist nur vorhanden, wenn der Dampfdruck iiber 
AB in der Kapillare gleich p, ist. Ftr p, bekommen wir neben 
Gl. (280) noch leicht eine zweite Gleichung, wenn wir bedenken, daf 


 W. Thomson, Phil. Mag. (4), 42, 448 (1871). 
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der Fliissigkeitsdruck in der Ebene CD innerhalb und auBerhalb der 
Kapillaren nach den Gesetzen der Hydrostatik gleich sein mu8. Nun 
lastet auf C.D auSerhalb der Druck p, innerhalb aber der Druck aa 
vermehrt um die Schwere der Flissigkeitssaule hd, wo d die Dichte 
der Fliissigkeit ist, vermindert endlich um den durch die Oberflachen- 
Sspannung ausgetibten Zug o ( 2 +) [siehe Gl. (259)]. Es gilt 
1 2 


somit: 


p=rnthdta(s >| x) Laon te Cee 
Ul 2 


wenn man bei einer konkaven Fliissigkeitsoberflache die Kriimmungs- 


radien negativ nimmt. Setzt man in die letzte Gleichung den Wert 
von h aus Gl. (280) ein, so erhilt man: 


pap + 25" ata(4-+47) 


bzw. 


und somit endlich: 


ao 1 | 

= 282 

Pp, Po ils | Bale . . 5 (282) 

Aus dieser Gleichung ist zu ersehen, daS der Dampfdruck einer Fliissig- 
keit tiber einer konkaven Oberfliche kleiner, tiber einer konvexen Ober- 
flache gréBer als iiber einer ebenen Fliissigkeitsoberfliche ist. Hat man 
es mit einem Fliissigkeitstropfen zu tun, so geht die Formel (282) 


diber in: 
200 
oe aS en oe: 
ese ey ie (ee 


wenn man die Gréfe 6 neben d vernachlassigen darf. Setzt man hierin 


_ fiir ein Wassertrépfchen mit O. D. Chwolson’) bei mittlerer Tempe- 


ratur & = 76 mg pro Millimeter, ¢=0,000017, d=1, so wird aus 
Gl. (283): 
0,00026 
USN Tes ee aay | aa 

Driickt man hierin R in Millimetern aus, so bekommt man den Ueber- 
schu8 des Dampfdruckes des Trépfchens iiber den der ebenen F'ltissig- 
keitsoberflache in Millimetern einer Wassersaule. Man sieht, daS nur 
fiir sehr kleine Trépfchen (sehr kleine Werte von R) der Unterschied 
nennenswert wird. Ist z.B. R=2,6.10-' mm, so wird die Differenz 


') O. D. Chwolson, Lehrbuch der Physik, Bowilioms. (445 
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erst 10-1 mm Wassersiiule oder ca. 7.10-* mm Hg-Saule. Bei 0° wiirde 
dies erst 1,5 °oo des Wasserdampfdruckes an einer ebenen Fliissigkeits- 
oberfliche ausmachen. 

Jedenfalls gentigt aber die Erhéhung des Dampfdruckes durch 
konvexe Kriimmung der Oberfliche'), um kleine Flissigkeitstrépfchen, 
die sich im gleichen Raum neben gréferen befinden, instabil zu 
machen. Durch ihre vergréferte Dampfspannung miissen sie zu den 
gréBeren Tropfen hiniiberdestillieren und sich daselbst kondensieren. 
Es vergréBern sich die groBen Tropfen auf Kosten der kleineren, 
welche verschwinden. Von unserem jetzigen Standpunkt laéSt sich auch 
qualitativ die Rolle der Staubkeime bei der Auslésung der Ueber- 
sattigung eines Dampfes erkliren. Ist ei Dampf ein wenig tiber- 
sittigt, so bilden sich die Fliissigkeitstrépfchen nur sehr schwer. Dies 
diirfte durch den hohen Dampfdruck erklarlich sein, den kleine Fliissig- 
keitstrépfchen sehr starker Kriimmung besitzen und der bei einer be- 
stimmten Kleinheit der Trépfchen den Druck des iibersattigten Dampfes. 
tibersteigt. Die kleinen Trépfchen kénnen sich also nicht bilden. Hat. 
man aber Staubkeime, die wir uns roh als Kugeln mit nur mehr relativ 
kleiner Kriimmung denken kénnen, und werden diese von einer Fliissig- 


keitshaut tiberzogen, so ist dieser relativ groBe Fliissigkeitstropfen ge- - 


niigend stabil und kann weiter wachsen. Ist der Dampf sehr stark 
iibersattigt, so kann man sich die auch ohne Staubkeime eintretende 
Auslésung der Uebersiattigung dadurch erklaren, daf zufallig hier und 
da so viele Dampfmolekiile an einem Ort zusammentreften, daf sie schon 
eine stabile Fliissigkeitskugel mit nicht mehr zu kleinem Kriimmungs- 
radius bilden. — Anderseits kann man sich auch die Wirkung der 
Staubkeime auf die Auslésung der Ueberhitzung einer Flissigkeit: 
klarmachen. Hat man in einer Fliissigkeit Luftblasen, so verdampft 
die Fliissigkeit in diese, doch ist ihre Dampfspannung an der konkaven, 
die Luftblase umgebenden Oberflache kleiner als an ihrer ebenen Ober- 
fliche. Sollen sich, ohne da Luft in der Fltissigkeit vorhanden ist, 
kleine Dampfblasen bilden, so ist dies spontan schwer méglich, da der 
Dampfdruck der Fltissigkeit an eben entstehenden ganz kleinen Dampf- 
blasen infolge ihrer starken Kriimmung nur auferordentlich gering ist 
und daher diese Dampfblasen kaum wachsen kénnen. Sind aber Staub- 
keime vorhanden, so bilden sich gleich, analog dem friiher Gesagten, 
gréBere Blasen, in die die Fliissigkeit infolge ihrer kleinen Kriimmung leicht 
hineinverdampfen kann. Sind keine Staubkeime vorhanden, so wird 
erst eine starke Ueberhitzung spontan ausgelist. Wir kénnen uns dann 


") Da eine konvexe Oberflichenkriimmung den Druck auf die Flissigkeit 
erhéht, so stimmt die Erhéhung der Dampfspannung durch diese Kriimmung mit 
den Ergebnissen des vorigen Abschnittes (S. 691) tiberein. 
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vielleicht denken, da sich zufallig gentigend groBe Dichteunterschiede 
in der Flissigkeit herstellen, bzw. gentigend groBe Dampfblasen durch 
geeignete Molekiilkonstellationen bilden, welche dann, durch Verdampfen 
der Fliissigkeit in’ sie hinein, wachsen und zur Fliissigkeitsoberflache 
aufsteigen kénnen. 


9. Bestimmung der kritischen Daten. 


Wir kehren nun nochmals zu den Erscheinungen zuriick, von 
denen wir bei Beginn der Besprechung des fltissigen Aggregatzustandes 
ausgegangen waren, nimlich zu den kritischen, und wollen jetzt noch 
die experimentellen Methoden zur Bestimmung der kritischen Daten 
etwas naher ins Auge fassen. Es ist von vorneherein zu betonen, dah 
die Zahl der kritischen Daten, welche mit den verschiedenen Methoden 
bestimmbar sind, nicht bei allen Methoden die gleiche ist. Hinige 
Methoden gestatten die gleichzeitige Bestimmung aller drei kritischen 
Konstanten, der kritischen Temperatur %,, des kritischen Druckes 7, 
und des kritischen Volumens 9, andere wieder nur die gleichzeitige Be- 
stimmung zweier oder gar nur einer Konstanten '). 


a) Die Meniskusmethode. 


Die ilteste Methode zur Bestimmung der kritischen Daten, die 
noch auf Cagniard de la Tour?) zuriickgeht und auch heute noch 
am hiufigsten angewendet wird, ist die Meniskusmethode. Sie beruht, 
wie uns bereits bekannt, darauf, daf im kritischen Punkt, d. h. in dem 
Zustande der untersuchten Substanz, der durch %,, 7), 9) charakterisiert 
ist, der die fliissige und gasformige Phase trennende Meniskus plotzlich 
verschwinden muf, gleichgiiltig an welcher Stelle des die Substanz um- 
schlieBenden GefaBes er sich auch vorher befunden hat. Die Hrérte- 
rung der Meniskusmethode ist am besten nach zwei Gesichtspunkten 
vorzunehmen, je nachdem, ob man mit geschlossenen oder offenen Réhren 
operiert, in denen die Substanz beobachtet wird. 


1) Als hauptsiichlichste Literatur zu diesem Abschnitt sei genannt: EH. Ma- 
thias, Le point critique des corps purs, Paris 1904 und Z. Klemensiewicz, 
Kritische Gréfen in Stihlers Handbuch der {Arbeitsmethoden in der anorgan. 
Chem. Bad. III, 1, S. 193—238. 

2) Cagniard de la Tour, Ann. chim. phys. (3), 21, 127, 178 (1822); 
22, 140 (1823); 28, 410 (1824). 
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a) Geschlossene Roéhren. 


Die Versuchsréhren, die hier fiir gewéhnlich in Frage kommen, 
haben etwa die in Fig. 248 gezeichnete Gestalt 1). 

Sie bestehen meist aus schwer schmelzbarem Jenaer Glas und 
haben beispielsweise eine Linge von ca. 20 cm, eine lichte Weite von 
1 cm und eine Wandstiirke von 1 bis 2mm. Man fiillt sie teilweise 
z. B. durch Eintauchen der Kapillare in die entsprechende Flissigkeit 


Fig. 249. 


und abwechselndes EKrwirmen und Abktihlen des Versuchsrohres, Ab- 
schneiden der Kapillare bei ), AnschlieSen an eine Quecksilberluftpumpe, 
Abkiihlen des Versuchsrohres in fliissiger Luft und Auspumpen des 
Rohres, wobei nur sehr wenig von der Fliissigkeit verdampft, sowie 
endlich durch Abschmelzen bei ¢. Hine sehr geeignete Vorrichtung, 
um die Réhren unter Vermeidung von Fremdgasen zu fiillen, ist von 
F. B. Young?) angegeben worden. Es muf hier besonders betont 
werden, daf zur Messung der kritischen Konstanten die Substanzen 
sehr rein sein miissen, da durch Fremdgase die Erscheinungen be- 
deutend komplizierter werden*). Es hat sich ferner als sehr wichtig 


1) Siehe z. B. M. W. Travers u. Fr. L. Usher, ZS. f. phys. Chem. 57%, 
365—881 (1907). Siehe auch H. H. Amagat, C. R., 114 (1892). 

*) F. B. Young, Phil. Mag. (6), 20, 793 (1910). Siehe auch Z. Klemen- 
siewicz, lc. 8. 218, sowie die Arbeiten von Bradley, Brown und Hale, 
Phys. Rev. 19, 259 (1904); 26, 470 (1908) und 27, 90 (1908). 

*) Vgl. hierzu die mit grofer Sorgfalt bei J. Traube durchgefiihrte, wihrend 
der Drucklegung erschienene Arbeit von P. Hein. ZS. f. phys. Chem. 86, 385 
bis 426 (1914). 
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herausgestellt, da die untersuchte Substanz wiahrend der Versuche 
gut durchgertihrt wird, weil sonst wohl definierte Resultate nicht 
zu erhalten sind. 

Ein fiir geschlossene Réhren geeigneter, von F. B. Young lee. 
konstruierter Riihrer ist in Fig. 249 abgebildet. 

Er besteht aus einer Glasglocke C mit einem oberen glasernen 
Hohlkérper 6, der mit Hisendraht angefiillt ist. Durch einen auber- 
halb des Versuchsrohres befindlichen Hufeisenelektromagneten, dessen Pole 
das Versuchsrohr umklammern, kann der Riihrer gehoben werden, bei 
Stromunterbrechung im Elektromagneten sinkt er infolge der Schwere 
wieder und bewirkt so die Rtthrung der Versuchssubstanz. Auch da- 
durch, dafi man das vertikal stehende Versuchsrohr an einer horizon- 
talen Achse, die rotieren kann, befestigt und in Rotation versetzt, wird 
Rithrung erzielt. Gute Riihrung ist deshalb unbedingt vonnéten, weil 
bei der kritischen Temperatur die Substanzen eine grofSe Zahigkeit auf- 
weisen, also nur eine langsame Diffusion stattfindet und somit die Ein- 
stellung der Gleichgewichtszustinde lange auf sich warten liBt. Von 
besonderer Wichtigkeit ist ferner die Erzielung einer méeglichst voll- 
kommenen Temperaturgleichheit iiber die ganze Ausdehnung des 
Versuchsrohres. Man taucht zu diesem Zwecke die Versuchsrohre in 
geeigonete Fliissigkeitsbader’) oder in Dampfbiider®) ein. 

Die wichtigste Bedingung jedoch, die zur Beobachtung der kriti- 
schen Daten bei der Meniskusmethode in geschlossenen Réhren ein- 
gehalten werden muf, ist der richtige Fiillungsgrad. Wir er- 
kennen dies am leichtesten an Hand eines aus Fig. 111 hervorgegangenen 
schematischen Diagramms (Fig. 250 auf S. 700), wie es fiir alle Sub- 
stanzen typisch ist. Das Diagramm, das fiir 1 g Substanz gelten soll, stellt 
die zusammengehérigen pv-Werte fiir die verschiedenen Isothermen des 
Systems dar, welches nur in dem von der Grenzkurve dA B um- 
schlossenen Gebiet zweiphasig (fltissig und gasférmig), in jedem an- 
deren Zustandspunkt aber einphasig ist. In dem von dem oberhalb 
K gelegenen Teile der kritischen Isotherme (%)) und A umgrenzten 
Teil der Ebene ist nur die fliissige Phase, in dem oberhalb der kritischen 
Isotherme gelegenen Teil der Zustandsebene ist nur Gas, in dem zwischen 
dem unterhalb von K gelegenen Teil der kritischen Isotherme und BA 


1) Siehe z. B. Centnerszwer, ZS. f. phys. Chem. 46, 426 (1903) oder 
G. Gouy, J. de phys. (3), 6, 479 (1897). 

2) Siehe z. B. V. Jaquerod u. Wafmer, J. de chim. phys. 2, 66 (1904) 
oder F. B. Young, l. c.; ferner K. Drucker, ZS. f. phys. Chem. 74, 612 (1910): 
E. Beckmann, ib. 79, 568 (1912); fiir tiefe Temperaturen siehe z. B. Kamer- 
lingh Onnes u. HK, Mathias, Comm. Lab. of Phys. Leiden Nr. 117 (1911): fiir 
hohe Temperaturen siehe Th. des Coudres, Leipz. Ber. 62, 269 (1910). 
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gelegenen Ebenenteil ungesittigter Dampf vorhanden’). Wir haben nun 
fiir unseren vorliegenden Zweck zu beachten, dab der Zustand des einen 
Gramms Substanz in dem ganzen Gebiet auSerhalb AK B durch An- 
gabe der drei Zustandsdaten p, v und ® vdllig beschrieben ist, wahrend 
durch Angabe dieser drei Zustandsdaten innerhalb des zweiphasigen 
Gebietes AKB der Zustand der Substanz zwar véllig gegeben, aber 
noch nicht vollig beschrieben ist. Wir mtissen niaimlich noch wissen, 
welcher Bruchteil der Substanz in der fltissigen und welcher in der 
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gasformigen Phase ist. Nehmen wir z. B. die Isotherme der Tempe- 
ratur @, an, deren horizontales Stiick (Koexistenz zwischen gesittigtem 
Dampf und Fliissigkeit) CD sei. Das zugehérige spezifische Volumen 
der Fliissigkeit sei v,, das des gesattigten Dampfes sei v,. v, und 2, 
sind also gleichzeitig auch die Volumina, die unser ganzes, aus 1 g be- 
stehendes System bei der Temperatur ©, einnimmt, wenn es eben ganz 
verfliissigt oder eben ganz verdampft ist. Wir betrachten aber jetzt 
einen solchen Zustand des Systems, in welchem das gesamte System- 
volumen den zum Punkt # gehérigen Wert v hat und fragen nun, welcher 
Bruchteil der Substanz in diesem Systemzustand fliissig und welcher gas- 
formig ist. Nennen wir w und y die Anzahl Gramme der Fliissigkeit 


1 Nite LS OF eee ie A ae ° 
iy Von dem vollkommen kontinuierlichen Uebergang der fliissigen Phase in 
die gasférmige und dampffsrmige war schon die Rede und wird noch weiter unten 
die Rede sein. 
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a 
und des Dampfes, so gelten, wie uns bereits bekannt (S. 438), die 
Gleichungen: 
xe+y=1 und so,+yr,=v. 


Aus diesen beiden Gleichungen folgen fiir ~ und y die Werte 


Cv v—v 
= ——— und y= ——L. 
Cpe et Ute Uy 


Somit gilt die Proportion: 
CeO 0 Vf DC hs, 


Es verhialt sich also die Menge der fitissigen Phase zu der der dampf- 
formigen wie der Abstand des das Systemvolumen markierenden 
Punktes / von dem die ginzliche Verdampfung anzeigenden Punkt D 
zu seinem Abstand von dem die ginzliche Verfliissigung angebenden 
Punkt C. Mit anderen Worten verhalten sich die Substanzmengen in 
den beiden Phasen wie die Teile, in welche der Volumpunkt / den 
horizontalen Teil der Isotherme teilt. Von den Substanzmengen x und y 
der beiden Phasen kommt man zu ihren Volumina und somit zur Lage 
des sie trennenden Meniskus erst durch Multiplikation von ~ mit v, und 
von y mit v,. Fiir die Volumina der fliissigen und gesittigt dampf- 
férmigen Phase gelten somit die Gleichungen 
(Gg Us 


tae a eee UN YO, 
Coen Ug seu 


(v — 04) % 


Wenn wir nun nach der Meniskusmethode die kritischen Daten in 
geschlossenen Réhren beobachten wollen, so verfiigen wir von vornherein 
tiber die Substanzmenge und ihr Volumen v, das wihrend des ganzen Ver- 
suches, wenn wir von der geringfiigigen Ausdehnung des Gefifes durch 
Erwirmung absehen, konstant bleibt. Wir wollen nun annehmen, dab 
wir genau mit 1 Gramm Substanz operieren und dieses in ein beliebiges 
Volumen v, z. B. das durch den Punkt / reprasentierte einschliefen. 
Erwirmen wir dann das geschlossene Rohr, so bewegen wir uns auf 
einer zur Ordinatenachse parallelen Geraden aufwirts, indem wir immer 
hdhere Isothermen schneiden. Bei unserer Ausgangstemperatur 9, waren 
beide Phasen vorhanden, doch schwindet mit Erwirmung die Dampf- 
phase immer mehr, der die beiden Phasen begrenzende Meniskus wandert 
immer héher, bis bei Punkt /’ die Grenzkurve noch vor Erreichung der 
kritischen Temperatur geschnitten wird. In Punkt /” ist die gesamte 
Substanz fliissig, der Meniskus erreicht eben die obere Spitze der Rohre. 
Erhitzen wir bis zur kritischen Temperatur und weiter, so kénnen wir 
kein Verschwinden des Meniskus mehr beobachten, die kritischen Hr- 
scheinungen sind wegen unrichtigen Fiillungsgrades nicht zu sehen. 
Nehmen wir fiir unser Gramm Substanz ein anderes Volumen (gréferes 
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geschlossenes Rohr), wie es z. B. dem Punkt G entspricht, und erwarmen 
jetzt isochor, so wird die Menge des Dampfes immer gréBer, der Meniskus 
wandert immer tiefer im Rohr hinab, bis beim Punkt H die Grenzkurve 
erreicht ist. Hier ist nur mehr Dampf vorhanden, der Meniskus ver- 
schwindet eben am unteren Ende des Rohres. Erhitzen wir weiter bis 
zur kritischen Temperatur und daritiber hinaus, so werden wir keine 
kritischen Erscheinungen beobachten kénnen. Nur wenn wir das 1 g 
Substanz gerade in ein Rohr vom kritischen Volumen %, einschlefen, 
werden bei der Erhitzung beide Phasen bis zum kritischen Punkt er- 
halten bleiben. Da nun weiter der Volumpunkt 9, den horizontalen Teil 
der Isotherme um so genauer halbiert, je niher man an die kritische 
Isotherme herankommt, so erkennt man, daf bei dieser Annaherung 
auch die Substanzmengen beider Phasen immer gleicher werden. Da 
ferner bei Annaherung an den kritischen Punkt K die spezifischen 
Volumina v, und v, der beiden Phasen immer mehr einander gleich 
werden, so erkennt man nach den auf 8. 701 gegebenen Gleichungen 
auch, da die Volumina der beiden Phasen bei Annaiherung an den 
kritischen Punkt einander gleich werden miissen, daf also bei Passieren 
von K der Meniskus in der Mitte des Rohres verschwinden wird. Wir 
kommen also nach der reinen Kontinuititstheorile von Andrews zu der 
Schlu$folgerung, da nur, wenn bei der Fiillung des Versuchsrobres das 
kritische Volumen 9, genau getroffen wird, das Verschwinden des 
Meniskus in der Mitte der Réhre bei der kritischen Temperatur, sonst 
aber nur am oberen oder unteren Ende vor Erreichung der kritischen 
Temperatur beobachtet werden kann. 

Da nun aber erfahrungsgema§ das allmahliche Flach- und Undeut- 
lichwerden und schheBliche Verschwinden des Meniskus an irgendeiner 
Stelle zwischen den Rohrenden bei Erreichung der kritischen Tem- 
peratur auch beobachtet wird, wenn das kritische Volumen ©, um mehrere 
Prozente zu beiden Seiten nicht getroffen wird, so erhellt, daB die 
Andrewssche Kontinuititstheorie in ihrer einfachen Form die kritischen 
Erscheinungen nur liickenhaft beschreibt. Es hat nun G. Gouy!) z. B. 
im Falle der fliissigen CO, gezeigt, daB die Erscheinungen véllig erklart 
werden kénnen, wenn man neben der Andrewsschen Theorie noch 
den Einflu8 der Schwere beriicksichtigt. Es ist nimlich zu beachten, 
da in einem iiberall gleichmafig auf die kritische Temperatur geheizten 
Versuc)srohr, das eine annahernd richtige Fiillung hat, dessen Zustand 
also durch irgendeinen Punkt auf der Isotherme %, in nicht zu grofer 
Entfernung von K gegeben sein sollte, der Druck kein einheitlicher, in 
allen Hohen des Versuchsrohres gleicher ist. Nennen wir die kritische 


1) G. Gouy, C. R. 115, 720 (1892); 116, 1289 (1893). 
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Dichte 6), die Héhe des Versuchsrohres #, so wird der Druck am unteren 
Ende des Versuchsrohres infolge der Schwere etwa um /:8, groBer als 
oben sein. Wenn nun auch diese Druckvariation an und fiir sich ge- 
ringfiigig ist und bei tieferen Temperaturen keine groBen Dichteunter- 
schiede in den verschiedenen Héhen des Versuchsrohres hervorrufen wiirde, 
so ist dies bei der kritischen Temperatur in der Nahe des Punktes K 
(Fig. 250) von ganz anderen Folgen begleitet. Aus Fig. 111 und 250 
ersieht man, daf die kritische Isotherme bei K einen Wendepunkt hat. 
Es gilt also fiir den Punkt K=2 = 0 und af = 0, da die Tangente 
im Punkte A horizontal ist (Richtung des horizontalen Astes der Iso- 
thermen, durch deren Zusammenschrumpfung & entsteht) und A’ ein 
Wendepunkt ist’). In der Nahe des Punktes K ist also mit einer 
starken Aenderung von v nur eine sehr kleine Aenderung von p ver- 
kniipft. Die Substanz ist in der Nahe von K also sehr kompressibel, 


4 den Wert co. Die 


in & selbst hat die Kompressibilitat A = 


Folge dieses Umstandes ist, daB schon die relativ kleine Aenderung des 
Druckes in den verschiedenen Niveaus des Versuchsrohres durch die 
Schwere eine starke Variation der Dichte zur Folge hat. Gouy hat 
z. B. folgende Tabelle (81) fiir CO, berechnet, in deren erster Kolumne 


Tabelle 81. 


| | 
J (mm) ees || A (mm) | Ueto 
20 Yo 
+ 37,38 + 0,030 Hees 0,00193 — 0,001 
12, sr 0,020 0,0157 0,002 
17 0,010 | —0,0536 0,003 
ee 0,005 |] 0235 0,005 
0,0506 0,008 Ql? 0,010 
0,0151 0,002 18,46 0,02 
0,00193 0,001 67,47 0,03 
0 0,000 | 
| 


die Abstiinde in Millimetern von der mit Null bezeichneten Hohe, in 
der das spezifische kritische Volumen 9%, vorhanden ist, verzeichnet 
sind, wihrend in der zweiten die zugehdérigen relativen Aenderungen des 
spezifischen Volumens angegeben sind. Man sieht demnach, daf schon 


1) Siehe z. B. H. A. Lorentz, Lehrbuch der Differential- und Integral- 
rechnung, 2. Aufl., 5. 212. 
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1,7 mm iiber der Stelle des spezifischen kritischen Volumens ein um 
1% grdBeres und 2,1 mm darunter ein um 1% kleineres vorhanden ist. 

Infolge des geschilderten Einflusses der Schwere wird bei genau 
richtiger Fiillung der Versuchsréhre (Volumen der Réhre gleich dem 
kritischen Volumen der eingeschlossenen Substanzmenge) die Dichte- 
verteilung der Substanz in den verschiedenen Rdhrenniveaus bei ver- 
schiedenen Temperaturen nach den Rechnungen G. Gouys durch fol- 
gendes schematisches Diagramm (Fig. 251) gegeben sein *). 

Als Abszissen sind in Fig. 251 die verschiedenen Rohrenniveaus, 
als Ordinaten die zugehérigen Dichten aufgetragen. Bei Zimmertemperatur 


’ —— Rohrenlange = 


(Kurve I) ist z. B. das untere Réhrendrittel (4, bis A,) von der Fliissig- 
keit konstanter Dichte’) erfiillt, wahrend der iibrige Réhrenteil A, A, 
mit Dampf auferordentlich kleiner Dichte erfiillt sei. Bei einer Tem- 
peratur, die nur wenige Grade unter der kritischen hegt (Kurve I), 
befindet sich der Meniskus fast in der Mitte, an seiner Stelle (B, B,) 
findet ein Dichtesprung statt. Jetzt ist schon sowohl in der fltissigen 
als dampfférmigen Phase eine geringe Dichteabnahme mit steigender 
Hohe bemerkbar. Gebt man bis zur kritischen Temperatur (III), so findet 
noch immer ein ziemlich starker Dichteabfall in einer breiteren Zone 
C, OC, statt, die um die Mitte des Rohres herum liegt. Da die mittlere 
Dichte der Fiillung, die von vornherein durch den Quotienten aus einge- 
fiillter Substanzmenge und Réhrenvolumen gegeben ist und die der kritischen 
Dichte gleich sein soll, durch einen Wert zwischen den Ordinaten zu 
C, und C, dargestellt sein muf, befindet sich eine zu einem Punkt der 


‘) Fig. 251 nach Z. Klemensiewicz in Stithlers Handbuch, Bd. III, 1, 
8. 197. 

*) In diesem Temperaturgebiet ist die Fliissigkeit nur sehr wenig kom- 
pressibel. : 
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Kurve Ill zwischen C, und C, gehérige Schicht genau im kritischen 
Zustand. Der Zustand der Substanzschicht ist ja véllig durch ihre Tem- 
‘ peratur und Dichte (Substanzmenge an ihrem Orte dividiert durch das 
zugehérige Substanzvolumen) gegeben. Alle Substanzschichten unterhalb 
der kritischen haben gréfere Dichten als die kritische, alle dariiber be- 
findlichen kleinere. In diesem Falle der richtigen Fiillung wiirde 
dann der Meniskus beim Ueberschreiten der kritischen Temperatur nahe 
der Rohrmitte verschwinden '). Aber erst einige Grade tiber der kritischen 
Temperatur (bei IV) wird tiberall im ganzen Rohr die gleiche Dichte 
herrschen, die gleich dem Quotienten aus eingefiillter Substanzmenge 
und Réhrenvolumen ist. Ist die Fiillung des Rohres nicht die richtige 
gewesen, sondern die mittlere Dichte der Fiillung gréfer, aber nicht 
sehr viel gréfer als die kritische, so wird gleichwohl an einer Stelle, 
die iiber der Mitte des Rohres lhegt, bei der kritischen Temperatur die 
herrschende Dichte gleich der kritischen sein, also die betreffende Schicht 
sich im kritischen Zustand befinden. Daselbst wird dann der Meniskus 
verschwinden. War die mittlere Dichte der Fiillung kleiner als die 
kritische, so wird sich bei der kritischen Temperatur eine unter der 
Mitte gelegene Schicht im kritischen Zustand befinden und das Flach- 
werden und Verschwinden des Meniskus ebenda beobachtet werden. 
Auf diese Weise erklirt sich ungezwungen das Verschwinden des 
Meniskus bei der kritischen Temperatur auch an anderen Stellen inner- 
halb des Rohres als genau in der Mitte. 

Hine andere Erklirung dafiir, dafs der Meniskus auch bei einer 
von der richtigen Fiillung des Versuchsrohres nach beiden Seiten um 
einige Prozente abweichenden Fiillung nicht an den beiden Knden des 
Rohres, sondern irgendwo innerhalb desselben verschwindet, ist von 
Stoletow”) gegeben worden. Diese Erklarung sieht von einer Ver- 
schiedenheit der Dichten in dem Versuchsrohr infolge der Schwere véllig 
ab und kénnte etwa in solchen Fallen, wo diese Dichteunterschiede nur 
geringfiigige sind, zur Erklarung herangezogen werden. Stoletow 
zieht nun die Tatsache zur Erklarung heran, da von einem gewissen, 
kleinen Dichteunterschied, also auch von einem gewissen Unterschied 
der Brechungsexponenten der fliissigen und dampfférmigen Phase ab 
kein Meniskus wegen Unempfindlichkeit des Auges mehr wahrgenommen 
werden kann. Bei einer Temperatur ®,, die in ziemlicher Nahe der 
kritischen Temperatur %, liegen wird, sei der Unterschied in der Dichte 


1) Nur bei vollkommen symmetrischem Verlauf von Kurve HI wiirde bei 
richtiger Fiillung der Meniskus genau in der Rohrmitte verschwinden. 

2) Stoletow, Phys. Revue 2, 44 (1892); siehe jedoch die gegen die Stole- 
towsche Hypothese sprechende Arbeit von P. Hein, ZS. f. phys. Chem. 86, 385 
bis 426 (1914), die wahrend der Drucklegung erschien. 

Jellinek, Lehrbuch der physikalischen Chemie. I. 45 
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von gesittigtem Dampf und Flissigkeit schon so herabgemindert, daf 
der Meniskus nicht mehr zu sehen ist. 

In Fig. 252 sind wieder fiir 1 g Substanz die kritische Isotherme - 
%, und die Isotherme 9, fiir welche der Meniskus zwischen Dampf und» 
Fliissigkeit nicht mehr zu sehen ist, sowie die Grenzlinie A und das 
Koordinatensystem schematisch angedeutet!). Hat man in dem Versuchs- 
rohr die richtige Fiillung, d. h. eine solche, daB 1g der das Rohr 
homogen erfiillenden Substanz das zum Punkt C gehérige Volumen ein- 


Fig. 252. 


0 z 


nimmt, so wird bei Erwirmung des Versuchsrohres und Erreichung des 
Punktes C (Isotherme ®) der Meniskus sehr nahe der Mitte verschwinden, 
da ja C nahe in der Mitte des horizontalen Isothermenteils liegt. Hat 
man jedoch eine zu starke Fiillung genommen, also z. B. eine solche, 
wo 1g der das Rohr homogen erfiillenden Substanz nur das zu dem 
Punkt D gehérende Volumen zur Verfiigung hat, so wird bei Erhitzung des 
Versuchsrohres und Erreichung der Isotherme ® das Volumen der fliissigen 
Phase das der dampfférmigen iiberwiegen und der Meniskus oberhalb 
der Rohrmitte, aber noch nicht am oberen Ende des Rohres verschwinden. 
Das Umgekehrte wird fiir die zu geringe Fiillung des Rohres (Punkt F) 
gelten. 
Man wird bei der Meniskusmethode in geschlossenen Réhren nach 
dem Vorausgehenden jedenfalls so verfahren, da8 man verschiedene gleich 
groBe Roéhren verschieden stark fiillt und nun beobachtet, bei welcher 
der Meniskus innerhalb des Rohres (also nicht am oberen oder unteren 
Ende) verschwindet. Die Temperatur, bei welcher das Verschwinden 
innerhalb des Rohres eintritt, ist die kritische, die man so auf ca. 0,1° 
genau bestimmen kann”). Dasjenige Rohr, bei welchem der Meniskus 
méglichst in der Mitte verschwindet, hat die richtige Fillung, aus seinem 
Volumen und seiner Beschickung lft sich die kritische Dichte 6,, 


*) Fig. 252 nach Chwolsons Lehrbuch der Physik, Bd. III, 8. 8384. 
*) Siehe z. B. 8S. Young, Stéichiometry, 8. 175. 
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bzw. das kritische Volumen 9, angenahert berechnen ) 
kritische Druck z, unbestimmt bleibt. 

Betreffs einer Reihe von Autoren, die die Erklirung der kritischen 
Erscheinungen in anderer Weise als hier angefthrt gegeben wissen 


, Wahrend der 


wollen (s. w.u.), sei auf E. Mathias”) und insbesondere J. P. Kuenen 3) 


verwiesen. Auf die in der Nahe des kritischen Punktes auftretenden 
wichtigen Opaleszenzerscheinungen werden wir im zweiten Buch 
zu sprechen kommen. 


b) Offene Réhren. 


Die Meniskusmethode kann ebenso wie in geschlossenen Réhren 
auch in einseitig offenen, durch Temperaturbader geheizten Réhren zur 
Bestimmung der kritischen Daten Verwendung finden. MHierbei wird 
die zu untersuchende Substanz durch Quecksilber in regulierbarer Weise 
nach auBen abgeschlossen. Je nach dem Stand des Quecksilbers in der 
Versuchsréhre ist das Volumen ein verschiedenes. Geeignete, hierher 
gehérige Apparaturen fiir die Meniskusmethode sind die von Th. An- 
drews (Fig. 110), die von W. Ramsay und 8S. Young (Fig. 124) 
und die von L. Cailletet (Fig. 115). Man fiillt bei allen diesen 
Apparaten in die kalibrierte Versuchsréhre eine bekannte Menge fliissiger 
Substanz ein und heizt sie vermége des Temperaturbades allmiahlich bis 
zur kritischen Temperatur hinauf. Gleichzeitig reguliert man den Ver- 
suchsdruck so, daB der Meniskus stets in der Mitte des von der Ver- 
suchssubstanz eingenommenen Volumens bleibt. Die Temperatur, bei 
welcher der Meniskus verschwindet, ist die kritische Temperatur, der 
zugehérige am Manometer abgelesene Druck der kritische, endlich das 
Volumen, bei dem der Meniskus in der Mitte verschwindet, das kritische. 


1) Siehe auch M. Centnerszwer, ZS. f. phys. Chem. 46, 427 (1903) und 49, 
199 (1904). 

2) H. Mathias, Le point critique des corps purs, Paris 1904. 

3) J. P. Kuenen, Die Zustandsgleichung der Gase und Fliissigkeiten und 
die Kontinuitiitstheorie (Heft 20 der Sammlung Die Wissenschaft), 8. 40—56, Braun- 
schweig, Fr. Vieweg u. Sohn 1907. Von Autoren, die nicht auf dem Boden der 
Andrewsschen Theorie stehen, seien genannt P. de Heen, Bull. Acad. Roy. 
Belg. (3), 24, 96, 268 (1892); Phil. Mag. (5), 87, 424 (1894); A. Battelli, Phil. 
Mag. (5), 38, 245 (1894); First B. Galitzine, Ann. d. Phys. (3), 50, 521 (1898), 
und insbesondere J. Traube, Ann. d. Phys. (4). 8, 267 (1902); ZS. f. anorg. Chem. 
38, 399—409 (1904); G. Teichner, ib. 13, 595, 620 (1904); von Verfechtern der 
Andrewsschen Theorie J. P. Kuenen, Comm. Lab. of Phys. Leiden, Nr. 8 (1893) ; 
11 (1894); 17 (1895); W. Ramsay u. 8. Young, Phil. Mag. (5), 37, 215, 503 (1894); 
W. Ramsay, ZS. f. phys. Chem. 14, 486 (1894); P. Villard, Ann. chim. phys. (7), 
10, 387 (1897); H. Kamerlingh Onnes, ib. 68 (1901); H. Kamerlingh Onnes 
u. G. H. Fabius, ib. 98 (1907); J. BE. Verschaffelt, ib. Suppl. 10 (1904) und F. B. 
Young, Phil. Mag. (6), 20, 793 (1910); E. Cardoso, J. chim. phys. 10, 470 f. (1912). 
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Eine sehr einfache und geistreiche Meniskusmethode, um den 
kritischen Druck einer Substanz ohne die beiden anderen kritischen 
Daten zu bestimmen, stammt von M. Altschul) und ist durch Fig. 253 
veranschaulicht. 

Der Apparat besteht aus einer mit Paraffindl vollstandig gefiillten 
Schraubenpumpe P, an die sich zwei Kupferkapillaren schlieBen, von 
denen eine zu dem Manometer M, die zweite zu dem glasernen Ver- 
suchsrohr fiihrt. Dieses ist 30 cm lang, 1 mm weit, starkwandig und 


durch ein aufgekittetes Metallstiick mit dem iibrigen Apparat verbunden. 
Das Versuchsrohr ist auf eine Strecke von 15 cm mit der Fltssigkeit, 
auf weitere 10 cm mit Quecksilber gefiillt, wahrend an dieses sich un- 
mittelbar das Paraffindl schlieBt. Das Versuchsrohr ist von einem 
1—2 cm weiten, diimnwandigen Heizrohr umgeben. Man gibt nun 
in dem Apparat vermége der Schraube einen Druck, der vermut- 
lich etwas unter dem kritischen Druck liegt. Sodann heizt man die 
obersten 5—7 cm des Versuchsrohres beliebig tiber die kritische Tem- 


1) M. Altschul, ZS. f. phys. Chem. 11, 577 (1898); Ph. A. Guye u. 
H. Mallet, Arch. sc. phys. et {nat. (4), 18, 30, 129, 274, 462 (1902). Siehe auch 
Ostwald-Luther-Drucker, Physik.-chemische Messungen, 8, Aufl, S, 227. 
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peratur an, wobei sich in dem oberen Teil der Réhre Dampf bildet, 
wihrend das untere Ende der Réhre kalt bleibt, also ein Temperatur- 
gefalle langs des Rohres sich einstellt, das aber nicht bekannt zu sein 
braucht. An irgendeiner Stelle der Réhre wird sich auch ein, Fliissig- 
keit und Dampf trennender, Meniskus vorfinden. Man erhdht nun all- 
miahlich den Druck bis zum Verschwinden des Meniskus. Der Druck, 
bei dem dies eintritt, ist der kritische Druck. Man sieht dies leicht, 
wenn man sich fragt, an welcher Stelle des Rohres sich der Meniskus 
einstellen wird. Da an der Meniskusstelle die Fliissigkeit mit ihrem 
gesattigten Dampf im Gleichgewicht steht, so mu der Meniskus an der 
Rohrstelle auftreten, wo diejenige Temperatur herrscht, bei welcher der 
Dampfdruck gleich dem durch die Schraubenpumpe gegebenen Versuchs- 
druck ist. Bei den tieferen Stellen des Versuchsrohres, wo tiefere 
Temperaturen herrschen, muf bei dem Versuchsdruck alles fliissig sein, 


~ bei den héheren Rohrstellen, wo hdhere Temperaturen vorhanden sind, 


ist alles dampfférmig. Erhéht man den Druck, so wandert der Meniskus 
nach aufwarts zu Stellen héherer Temperatur. Wird der Versuchsdruck 
bis zum kritischen Wert erhéht, so riickt der Meniskus bis an die Rohr- 
stelle, wo die kritische Temperatur herrscht. Bei weiterer Erhéhung 
des Druckes iiber den kritischen hinaus verschwindet der Meniskus. Man 
sieht, daS die notwendige Voraussetzung dieser Methode die ist, dab 
die Temperatur am oberen Rohrende die kritische Temperatur tiber- 
steigt. Kritische Temperatur und kritisches Volumen lassen sich mit dieser 
Apparatur natiirlich nicht bestimmen. Ein Vorteil der Methode ist der, 
da® man das abschlieBende Quecksilber nicht zu erhitzen braucht, was 
bei Quecksilber angreifenden Substanzen wichtig ist. 


8) Methode der orthobaren Dichten von Fliissigkeit und Dampf 
(E. Mathias') und E. H. Amagat.’). 


Eine weitere, uns ebenfalls bereits bekannte Methode zur Be- 
stimmung von kritischen Konstanten besteht darin, zu einer bis zur 
kritischen Temperatur aufsteigenden Reihe von Temperaturpunkten die 
Dichten von Fliissigkeit und gesattigtem Dampf zu bestimmen und in 
ein Temperaturdichtediagramm einzutragen. Man erhalt dann Kurven yon 
dem in Fig. 130 dargestellten Typ. Die Dichtewerte beider im Gleich- 
gewicht stehender Phasen niihern sich bei Anniherung an die kritische 
Temperatur immer mehr. Man braucht die Dichtewerte nur bis in die 
Nahe der kritischen Temperatur aufzunehmen, da man den letzten steil 


1) E. Mathias, Ann. Toulouse, 5 1—24 (1891); 6, 1—34 (1892); J. de phys. 
(3), 2, 5—22 (1898). | 


tw 
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abfallenden Kurventeil mit geniigender Sicherheit zeichnerisch erganzen 
kann. Wie wir bereits wissen, liegen nach Cailletet und Mathias 
die arithmetischen Mittelwerte der beiden Phasendichten fiir die einzelnen 
Temperaturpunkte, wenn man nicht allzu weit von der kritischen Tem- 


peratur entfernte heranzieht'), auf einer geraden Linie. Jhr Schnitt-— 


punkt mit der Dichtekurve gibt in sehr genauer Weise die kritische 
Dichte 6, und die kritische Temperatur der untersuchten Substanz an. 
Wir haben bereits 8. 473 die zur Bestimmung der orthobaren Dichten 
geeigneten Apparate von W. Ramsay und S. Young”) (Fig. 124—128), 
G. Ter-Garzarian®) und E. Mathias und H. Kamerlingh-Onnes‘*) 
(Fig. 1381) kennen gelernt. 


1) Isothermenmethode. 


Man kann die kritischen Daten einer Substanz auch in der Weise 
bestimmen, daB man nach dem Vorgange von Th. Andrews eine Reihe 
von Isothermen (Fig. 111) in der Nahe der kritischen aufnimmt. Die- 
jenige Isotherme, bei welcher das horizontale Isothermenstiick in einem 
Punkt zusammenschrumpft, ist die kritische. Die p, v, T-Werte des 
Wendepunktes oder Schrumpfungspunktes sind die kritischen Daten. 
Man kann die Ermittlung dieser Zustandsgréfen natiirlich nur rechnerisch 
durchfiihren, indem man die beobachteten Isothermen durch eine Zu- 
standsgleichung f (p, v, 7’) zusammenfaBt und nach E. Sarrau®) die 
drei Gleichungen: 


eM Oat ene O Eg Lakin Q2y 
f (p, vo, T) = 0; Op =a Os ever 


lést. Die beiden Differentialgleichungen entstehen aus der ersten durch 
Differentiation. 

Die zur Aufnahme der Isothermen geeigneten Apparate von Th. 
Andrews (manometrische Methode, Fig. 110) sowie die nach der 
volumetrischen, von Natterer stammenden Methode arbeitenden Ap- 


‘) Man*bemerkt auf gréferen Temperaturstrecken eine leichte Kriimmung 
der Mittellinie. Siehe auch 8. Young, Stéichiometry, 8. 168. Fiir die Mittellinie 
gilt dann eine Gleichung von der Form 


50,m = 60,m +20 i 802. 


*) 8. Young, Proc. Roy. Soc. Dubl. N. 8. 12, 374 (1910). 

*) G. Ter-Garzarian, J. de chim. phys. 4, 140 (1906). 

*) E. Mathias u.H. Kamerlingh Onnes, Comm. Lab. of Phys. Leiden, 
Nr. 117 (1911). 

5) E. Sarrau, C.R. 94, 845 (18892). 
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parate von A. Witkowski!) und H. Kamerlingh-Onnes2”) sind 
uns bereits bekannt (Fig. 181). 


6) Andere Methoden. 


Ks existiert noch eine grofe Zahl anderer Methoden zur Bestimmung 
der kritischen Daten. Wir kénnen diese jedoch hier nur erwihnen. So 
beruht das zur Bestimmung der kritischen Temperatur und kritischen 
Dichte geeignete Differentialdensimeter von A. Nadeshdin®) auf dem 
Gleichwerden der beiden Phasendichten im kritischen Zustand. Auf 
dasselbe Prinzip griindet sich auch die hydrostatische Methode, die die 
Dichtengleichheit beider Phasen durch eine Anzahl von Schwimmkérpern 
feststellt [G. Teichner*), H. Fabius ®), P. Hein®)]. Auf die Messung 
der Brechungsexponenten beider Phasen stiitzen sich die Methoden von 
J. Chappuis’) und First B. Galitzin und J. Wilip®’). Die Opales- 
zenzmethoden werden wir erst spater (im zweiten Buch) kennen lernen. 
Weitere interessante Methoden sind die von L. Cailletet und EK. Co- 
lardeau’) und die von K. Olszewski?°) und L. Natanson?}4). 

Was die Zahlenwerte der kritischen Daten verschiedener Stoffe 
anlangt, sei endlich auf Tab. 51 verwiesen. 


1) A. Witkowski, Phil. Mag. (5), 42, 1 (1896). 

?) H. Kamerlingh Onnes, Comm. Lab. of Phys. Leiden, Nr. 27. 50. 60. 
67. 69. 70. 78. 84. 94. 97. 99. 100. 102, 106. 112. 115. 118. 119. 121, 124. 

3) A. Nadeshdin, Repert. d. Phys. 28, 639, 708 (1887). 

4) G. Teichner, Ann. d. Phys. (4), 18, 595, 611 (1904). 
) H. Fabius, Diss. Leiden 1908 (mit ausfithrlichem Literaturverzeichnis.) 

6) P. Hein, ZS. f. phys. Chem. 86, 885—426 (1914). 
7) J. Chappuis, CO. R. 118, 976 (1894). 
8) First B. Galitzin u. J. Wilip, Bull. Acad. St. Petersburg (5), U1, 
117 (1899). 

% L. Cailletet u. E. Colardeau, C.R. 106, 1489 (1888); J. de phys. (2), 
10, 333 (1891). 

10) K. Olszewski, Phil. Mag. (5), 39, 199 (1895); 40, 202 (1895). 

11) L. Natanson, J. d. phys. (8), 4, 305 (1895). 


Berichtigungen und Ergdnzungen. 


S.1, Anm. 1 ergiinze: B. Bavink, Allgemeine Ergebnisse und Probleme. der 
Naturwissenschaft, Leipzig, 8. Hirzel 1914. 

8. 26, Z. 6 v. o. lies: ,bestimmte“ statt ,besimte*. 

S. 51, Z. 18 v. 0. hes: Betreffs sehr genauer Gasdichtebestimmungen 
zur Ermittlung von exakten Atomgewichten ohne jede chemische 
Analyse, sowie betreffs aller weiteren Methoden der Atomgewichts- 
bestimmungen siehe das zweite Buch. 

S. 64, Z. 11 v. 0. erginze: Weiteres betreffs des mechanischen Warmedqui- 
valentes siehe 8. 5382 f. 

8. 75, Z. 6 v. o. lies: Hierbei verwandelt sich ein Teil der kinetischen Hnergie 
der ersten Kugel in potentielle (elastische) Hnergie beider Kugeln. 


S. 96, Z. 12 v. 0. lies: ,d7 


ee Oy TR incor Une 
T= (x—I1)ln rs statt a! Rica eee 


8. 107, Z. 2 v. 0. lies: ,simd“ statt ,ist*. 
8. 108, Z. 15 v. o. lies: ,wird“ statt ,werden‘. 
S26 ia Saven Wes amd c— Oda statte 0e—10- does 
. 127, Z. 9 y..0. lies: ,= (a? +- 6? 30°) da" statt =a? + 6? Sada. 


8 
8. 188, 2 7 v.u. lies: ,2% (Ee , oe) = 00 states d Vo + oe — 0, 
1 


T, 1 T; 
dUu— qa du— fa 
ae ae ae 

8. 154, Z. 8 v.u. lies: ,—pdv* statt ,pdv*. 

+8. 198, Anm. 4 ergiinze noch: Siehe auch J. R. Partington, Phys. ZS. 14, 
968 (1913). 

8. 206, Z. 17 v. 0. ergiinze nach Robitzsch: von W. Perrau, Inaug.-Diss. Mar- 
burg 1913 in Cadmiumdampfen. 

‘ 8. 207, Z. 3 v.u. hes: mit gleicher, aber entgegengesetzt gerichteter 
Geschwindigkeit. 

8. 208, Z. 8 v. u. ergiinze: Withrend also beim geraden Zusammenstof zweier 
elastischer kugelférmiger Molekiile nichts anderes geschieht, als da ein Molekiil 
ohne Veriinderung seiner Geschwindigkeit nach Richtung und Gréfe durch das 
andere gewissermafen hindurchfliegt (siehe 8. 76), tritt beim schiefen Zusammen- 
sto® im allgemeinen eine Aenderung der Geschwindigkeit beider Molekiile nach 
Richtung und Gréfe auf. Doch brauchen wir fiir das Folgende die Gesetze des 
schiefen Stobes nicht zu kennen’). 

. 215, Z. 18 v.o. lies: ,f'(u).f(v).f(w) dw statt ,f' (ee) f(w)d wu. 


ue u 
Sa Js ZiG UsCa venues 5 Cll cquemsta thw mm tga) is 


“& 


Sb USE Ms Il Saw, these 2 * statt ,= 


M 


') Vgl. F. Auerbach, Hlastischer Sto8 in Winkelmanns Handbuch der Physik, 
Ph IN, NBL, 1 Se Oe ai 
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OO cat oo es 
— 2? Ze 
S. 228, Z.1 v. u. lies: fe ae =VE* stat _fe edn We 
0 


2» 
0 
S. 229, Z. 5 v. u. erginze: Durch die Substitution ae =—y sieht man, 
a 
{ CoO 
daf dieses Integral gleichbedeutend mit c= at fore“de ist. 
ns 
v0 


2 2 
8. 230, Z. 2 v. o. lies: .|-+ ; "| eo stat .[- a ; ens 


S. 233, Z.9 v. u. ergiinze nach Molekiil: die durch schiefe Zusammen- 
sté6Be des kugelférmig und nicht glatt gedachten Molekils mit 
anderen entstehen. 

S. 233, Z. 8 v. u. erginze nach Molekiil: die auf gerade und schiefe 
Zusammenstife des kugelférmig angenommenen Molekils zuriick- 
zufiihren sind. 

8. 239, Z. 6 v. u. lies: Theorie der spezifischen Wirmen von verdiinnten Gasen. 

S. 245, Anm. 1 lies: ,Ann. d. Phys. (4), 22“ statt 23. 

8. 252, Z.2 v.o. lies: ,klassische* statt ,kinetische‘. 

8. 260, Anm. 4 ergiinze: J. Perrin, Die Atome 8. 59—68, Dresden u. Leipzig, 
Th. Steinkopff 1914. 

S. 261, Anm. 1 lies: Denken wir uns die Rotation der kugelférmigen 
und nicht glatt angenommenen Gasmolekiile zunichst durch schiefen Zu- 
sammensto8 mit fortschreitenden Molekiilen hervorgerufen. 

S. 268, Anm. 2 ergiinze: Betreffs der theoretischen Darstellung der Hucken- 
schen Kurve fiir H, siehe A. Hinstein u. O. Stern, Ann. d. Phys. (4), 40, 551—564 
(1913); P. Ehrenfest, Verh. d. D. Phys. Ges. 15, 451—457 (1913) und H. Holm, Ann. 
d. Phys. (4), 42, 1311 (1918), sowie spiiter. 

S. 264, Z. 6 v. 0. ergiinze nach Ageregatzustand: und im zweiten Buch. 

S. 282, Anm. 1 ergiinze: M. Laue, Die Statistik im Handwérterbuch der 
Naturwiss. Bd. 9. 

8. 298, Anm. 2 ergiinze: Nach Boltzmann, Vorlesungen iiber Gastheorie, 
Bd. I, 8. 79 soll der Zahlenfaktor den Wert 0,350271 haben. Die Berechnung des 
Zahlenfaktors von Gl. 203a ist noch keine gesicherte. 

S. 300, Anm. 8 ergiinze: H. Vogel, Ann. d. Phys. (4), 48, 1285 (1914), in 
welcher Arbeit die Viskositiit mehrerer Gase bis zu 21° abs. hinab gemessen und 
das Versagen der Formel von Sutherland bei ganz tiefen Temperaturen ge- 
zeigt wurde. 

S. 304, Anm. 2 erginze: K. Rappenecker, ZS. f. phys. Chem. 72, 695 (1910). 

S. 323, Anm. 5 erginze: Siehe auch OC. F. Miindel, ZS. f. phys. Chem. 85, 
435 (1913). 

S. 326, Z.17 v. o. erginze: Hin bis auf 10-7 mm Hg empfindliches Mano- 
meter ist endlich in jiingster Zeit von J. Langmuir, Phys. Rev. 1, 337 (1913) kon- 
struiert worden. 

S. 352, Z. 4 v.u. streiche: ,d. h. der ideale Gaszustand® und hes: ,Kurven 
erreicht werden, die bei weiterer Steigerung der Temperatur wie 
bei Wasserstoff schon von p=0 ab von links nach rechts ansteigen 
wiirden*. 

S. 365, Anm. 1 streiche: ,vom thermodynamischen Standpunkt* und ,vom 


kinetischen Standpunkt*, 
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S. 376, Anm. 1 ergiinze: Siehe auch weiter unten, 
S. 877, Z. 8 v. 0. lies: ,pdf.dr* statt ,adf*. 
8. 881, Z.5 v. o. lies: ,gerade* statt ,zentral*. 
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Anm. 4 ergiinze nach Virials: ,(s. w. u.)“ und streiche: Hine klare... 
finden. 


8. 385, Z.4 v.u. erginze nach stets: bis zu kleinen v-Werten. 

8. 392, Z. 4 v. u. ergiinze: Weiteres iiber die experimentelle Priifung der 
van der Waalsschen Gleichung siehe Abschnitt D, Der fluide Aggregatzustand. 

S. 406, Anm. 7 erginze: Siehe weiter Noell, Miinch. Ber. 1918, 213. 

S. 409, Anm. 2 ergiinze: Siehe weiter das Schwingungspyknometer von 
A. Kaliihne, Verh. d. D. Phys. Ges. 16, 81 (1914), Dinglers Polytechn. J. 329 (1914). 

S. 414, Anm. 2 ergiinze: L. Holborn u. M. Jakob, Ueber die spezifische 
Wirme c, der Luft zwischen 1 und 200 Atm., Berl. Ber. 1914, 213. Die genannten 
Autoren finden fiir 59° die Formel: 

Cp - 104 = 2418 + 2,86 p'+ 0,0005p? — 0,00001"p* (Fehler + */2 °/o). 
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8. 427, Gl. 239 sollte fett vedruckt sein. 

8. 431, Z.5 v. 0. ergiinze: ,Genaueres s. w. u. S. 590.“ 

8. 445, Tab. 51 les: ,Siliziumwasserstoff, SiH,, 3 — 278 = —3,5°C, m= 
47,8 Atm., K. Adwentowski u. E. Drozdowski, Bull. Acad. Cracovie, A, 1911, 330.* 

8.454, Anm.1, Z. 3 v. u. ergiinze nach , Wasserstoffs“: Suppl. 85 zu Nr. 133 
bis 144 (1913): Nobelvortrag. 

8. 465, Anm. 8, Z. 2 v. 0. ergiinze nach ,Helium‘: siehe auch Suppl. 35 zu 
Nr. 1838—144 (1913): Nobelvortrag. 

8. 470, Anm. 2 ergiinze nach Winkelmann: Siehe weiter das Schwingungs- 
pyknometer von A. Kalihne, Verh. d. D. Phys. Ges. 16, 81 (1914), Dinglers Poly- 
techn. J. 829 (1914). 

S. 482, Z. 3, 16, 25 u. 40 v. o. les: ,k,”“ statt ,A,“. 

S. 485, Z. 9 v. o. nach Gray ergiinze: und der Wasserstoff bis zu seinem 
Gefrierpunkt von H. Kamerlingh Onnes u. C. A. Crommelin, Comm. Lab. of Phys. 
Leiden, Nr. 137 (1918). 

8. 485, Anm. 3 erginze: Hs ist bemerkenswert, daf fiir fliissiges Helium ein 
Dichtemaximum bei 2,2° abs. konstatiert wurde. 

8. 489, Z. 3 vy. o. nach Roth ergiinze: und eine spitere Tabelle. 

8. 502, Anm. 1, Z. 2 schiebe ein nach (1904): Th. W. Richards, ZS. f. phys. 
Chem. 61, 77, 100, 171, 183 (1900). 

S. 504, Z. 2 v. o. lies: ,es* statt ,er*. 

S. 589, Anm. 1 ergiinze: Siehe auch EH. Bompiani u. G. Riimelin, Phys. ZS. 
15, 153 (1914). 
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S. 425, Anm. 2 lies: ‘l 
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MAP m 
8. 556, Tab. 67 ergiinze bei den Elementen: Wasserstoff, 
J. Dewar, Proc. Roy. Soc. 68, 36 (1901). 
8. 584 ergiinze zu Z.1 vy. u. noch als Anm. 7: Siehe auch die Arbeiten von 
L. Natanson, ZS. f. phys. Chem. 40, 581 (1902) und Bull. Acad. Cracovie 1902, 488, 
494; 1903, 268. 
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8. 618, Z. 6 v. u. lies: ,P. Walden“ statt ,R. Walden‘. 

S. 622, Z. 14 v. o. lies: ,J. Livingstone R. Morgan‘ statt ,J. Livingstone, 
R. Morgan“, ebenso in Anm. 3. 

8. 624, Z. 5 v. u. lies: ,H. Ollivier“ statt ,O. Ollivier‘*. 

S. 640, Anm. 4 ergiinze: ferner H. v. Siemens, Inaug.-Diss. Berlin 1914, Ann. 
d. Phys. (4), 42, 871 (1913). 

8. 657, Anm.1, Z. 3 nach ,1911* ergiinze: sowie w. u. 

8. 662, Z. 5 v.u. les: ,Battelli* statt ,Batelli‘. 

8. 667, Tab. 78a: die Stoffe sollten nach steigenden Siedepunkten ge- 
ordnet sein. 

8. 669, Z. 2 v. u. streiche: Tetrachlorkohlenstoff. 

8. 676: T. Estreicher, Ueber die Kalorimetrie der niedrigen Temperaturen, 
Stuttgart, F. Enke 1914. 

8. 678 lies bei Wasserstoft: 
Wasserstoff — 252,6°C. 123,0 0,124 J. Dewar, Proc. Roy. Soc. 76, 325 (1905). 
110,2 0,111 W.H.Keesom, Comm. Lab. of Phys. Leiden, 

Nr. 187 (1918). 

S. 680, Z. 1 v. o. lies: ,Thermodynamisches zum Verdampfungsvorgang“ statt 
,Thermodynamisches zum Verdampfen der Fliissigkeiten*. 

S. 688, Z. 1 v. 0. ergiinze vor ,als“ das Wort ,hier*, 

S. 689, Z.9 v. u. ergiinze nach ,spiiter® ,in der chemischen Gleichgewichts- 
lehre*. 
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Zweite umgearbeitete Auflage 


Neu bearbeitet yon 
Prof. Dr. W. Konig. 


Mit einem Bildnis P. Drudes und 86 Textabbildungen. Lex. 8°. 1912. | 
geh. M. 16.—; in Leinw. geb. M. 17.40. 


Die Umnrisse der Kristalfléchen und die Anfertigung von Xristallmodelen. 


Von Prof. Dr. H. Franke, 
Mit 119 Textabbildungen und 26 Texttafeln. Lex. 8° 19138. geh. M. 4.— 


Lehrbuch der Physik fir Studierende. 


Von Geh. Rat Prof. Dr. H. Kayser. 
Vierte verbesserte Auflage. 


Mit 344 Textabbildungen. Lex. 8°. 1908. geh. M.10.—; in Leinw. geb. M. 11.40. 


Theoretische Physik auf mechanischer Grundlage. 


Von Privatdozent Dr. J. Kunz. 


Mit 291 in den Text gedruckten Abbildungen. Lex. 8°. 1907. geh. M. 12.—; 
in Leinw. geb. M. 13.40. 


Lehrbuch der Elektrizitiit und des Magnetismus. 


Eine Experimentalphysik des Weltathers fiir Physiker, Chemiker, Elektrotechniker. 
Von Prof. Dr. G. Mie. 
Mit 361 Textabbildungen. Lex. 8°. 1910. geh. M. 18.60; in Leinw. geb. M. 20.— 


Die Materie. 


Vortrag, gehalten am 27. Januar (912 (Kaisers Geburtstag) 
in der Aula der Universitat Greifswald. 


Von Prof. Dr. G. Mie. 
gr. 8°. 1912. geh. M. 1 40. 


Lehrbuch der drahtlosen Telegraphie. 
Von Prof. Dr. J. Zenneck. 
Zweite volistandig umgearbeitete und vermehrte Auflage des Leitfadens. 


Mit 470 Textabbildungen und zahlreichen Tabellen. 
Lex. 8° 1913. geh. M. 15.—; in Leinw. geb. M. 16.60. 


Floktromagnetithe Sthwingungen und drab Telogranie, 


Von Prof. Dr. J. Zenneck. 


Mit 802 in den Text gedruckten Abbildungen. Lex. 8°. 1905. geh, M. 28.—; 
in Leinw. geb. M. 30.— 


Verlag von FE RD INAND ENKE in Stuttgart. 


Ahrens, Prof. Dr. F.B. , Anleitung zur chemisch-technischen Analyse. Ein 
Lehr- und Nachschlagebuch fiir Studierende, Chemiker, Hiittenleute, 
Techniker u.s. w. Mit 87 Abbildungen. gr.8°. 1900. geh. M.9.— 


Ahrens, Prof. Dr. F. B., Handbuch der Elektrochemie. Zweite, vollig 
neu bearbeitete Auflage. Mit 293 in den Text gedruckten Ab- 
bildungen. Lex.8® 1903. geh. M.15.—; in Leinw. geb. M. 16.20. 


Becker, Prof. Dr. A., Kristalloptik. Eine ausfiihrliche elementare Dar- 
stellung aller wesentlichen Erscheinungen, welche die Kristalle in 
der Optik darbieten, nebst einer historischen Entwicklung der 
Theorien des Lichts. Mit 103 Abbildungen, gr. 8°. 1913. geh. M.8.— 
in Leinw. geb. M. 9.— 

Bender, Dr. A., und Erdmann, Prof. Dr. H., Chemische Praparatenkunde. 
Zwei Bande. Band I: Anleitung zur Darstellung anorganischer Pra- 
parate von Dr. A..-Bender. Mit 102 Abbildungen. Lex. 8°. 1892. 
geh. M.12.— Band II: Anleitung zur Darstellung organischer Praparate 
von Prof. Dr. H. Erdmann. Mit 41 Abbildungen. Lex. 8° 1894. 
geh. M. 14.— 

Gleichen, Reg.-Rat Dr. A., Die Theorie der modernen optischen Instru- 
mente. Ein Hilfs- und Uebungsbuch fir Physiker und Konstrukteure 
optischer Werkstiatten sowie fiir Ingenieure im Dienste des Heeres 
und der Marine. Mit 260 Figuren und 109 gelosten Aufgaben. 
Lex. 8°. 1911. geh. M.10.80; in Leinw. geb M. 12.— 


Giinther, Prof. Dr. 8., Handbuch der Geophysik. Zwei Bande. Zweite, 
ganzlich umgearbeitete Auflage. Mit 387 Abbildungen. Lex. 8°. 
1897—1899. geh. M.'38.— 


Hardin, W. L., Die Verfliissigung der Gase, geschichtlich entwickelt. 
Vebersetzt von Prof. Dr. J. Traube. Mit 42 Abbildungen. Lex. 8°. 
1900. geh. M. 6— 

Juriseh, Prof. Dr. K. W., Handbuch der Schwefelsaurefabrikation. Mit 
39 Abbildungen. Lex. 8°. 1893. geh. M. 14.—. 


Kauffmann, Prof. Dr. H., Anorganische Chemie. Volkshochschdlvostinae™ 
Mit 4 Abbildungen. gr.8°. 1907. geh. M.3.60; in Leinw. geb. M. 4.40. 


Kithling, Prof. Dr. O., Lehrbuch der Maseeonal zum Gebrauch in 
Unterrichtslaboratorien und zum Selbststudium. Zweite Auflage. 
Mit 23 Textabbildungen. gr.8°. 1904. geh. M.3.20; in Leinw. 
geb. M.4.— 

Levy’s, S., Anleitung zur Darstellung organisch-chemischer Praparate. 
Vierte neu bearbeitete und erweiterte Auflage. Heraus- 
gegeben von Prof. Dr. A. Bistrzycki. Mit 40 in den Text ge- 
druckten Holzschnitten. gr.8° 1902. geh. M. 4.20; in Leinw. 
geb. M. 5.— 


Rist, Doz. Dr. C., Anleitung zur Darstellung anorganischer Praparate. 
Mit 16 Textabbildungen. gr.8°. 1908. geh. M.2.—; in Leinw. 
geb. M. 2.60. 


Schmidt, Prof. Dr. J., Die Chemie des Pyrrols und seiner Derivate. 
Lex. 8°. 1904. geh. M. 10.— 


Schmidt, Prof. Dr. J, Ueber die Erforschung der Konstitution und die 
Versuche zur Synthese wichtiger Pflanzenalkaloide. Lex. 8°. 1900. 
geh. M. 7.— 

Wedekind, Prof. Dr. E., Organische Chemie. Volkshochschulvortrage. 
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